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Vorrede  des  Verfassers. 

Lehrbneb  der  orgaoMchen  Cbenie,  dessen  ersten  Band 
kb  Utttor  Mitwirhung  des  Herrn  Prof.  Wagner  hiermit  dem  deaU 
scben  cbeniscben  Pubfikuro  obergebe,  enthält  eine  neue  systema* 
tiscbe,  auf  VerwaudelungsgeseUe  begründete  Darsteliungsweise  der 
oilganischen  Verhindungen.  Es  aiöge  als  ein  Versuch  betrachtet 
werden,  die  lltereu,  ia  der  Mineralcbemie  geltenden  Ansichten  mit 
den  in  den  letalen  Jahren  gemachten  Erfahrungen  in  Einklang  z« 
bringen. 

Diircb  die  EinfOhrung  einiger  Grundbegriffe,  die  ich  in  dem 
vorliegenden  Werke  besei^ders  entwickelt  b.abe,  glaube  ich  zu  der 
Hoffnung  berechtigt  zu  sein,  dass  dadurch  die  meisten,  die  Conslitu^ 
tion  der  Körper  betreflenden,  noch  heute  streitigen  Punkte,  ihre 
Erledigung  finden  werden.  Diese  Grundbegriffe,  welche  sich  haupt- 
sächlich auf  die  Art  und  Weise  der  chemischen  Bildung,  so  wie  auf 
die  Entwickelung  der  chemischen  Reihen  beziehen,  unterlegen  den 
sogenannten  rationellen  Formeln  einen  anderen,  meiner  Meinung  nach 
richtigeren  IHnn,  als  es  bisher  der  Fall  war. 

Statt  «  priori^  wie  es  die  altere  Berzelius'sche  Schule  an- 
ninrot,  jeden  organischen  Körper  als  ein  Doppeiindividuum ,  und 
jede  organisGhe  Verbindung  von  rorn  herein  als  eine  Gombination 
zweier  entgegengfsetzter  Glieder  zu  betrachten,  statt  also  den  ratio- 
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nelleri  Foruielii  einen  absoluten  Werth  beizulegen,  ziehe  ich  es  vor, 
jeden  organischen  Körper  vergleichungsweise  auf  gewisse  einfachere 
chemisch  ähnliche  Mineralkörper,  auf  sogenannte  Typen  zu  bezieben, 
über  deren  Constitution  kein  Zweifel  obwalten  kann.  Solche  Mineral- 
körper,  wie  Wasserstoff,  Wasser,  Chlorwasserstoff  und  Ammoniak, 
sind  so  zu  sagen  Vergleichungsmasse  oder  Masseinheiten  für  eine 
grosse  Anzahl  ähnlicher  organischer  Verbindungen,  die  aus  denselben 
durch  directe  Substitution  gewisser  einfacher  Atome  durch  Atomen- 
comple^e  oder  sogenannte  zusammengesetzte  Radikale  entstehen. 
Auf  diese  Weise  bilden  sich  organische  Wassersloffverbindungen, 
organische  Säuren  oder  basische  Oxyde,  organische  Chloride,  orga- 
nische Sticksloffverbindungen  (Basen  und  Amide)  u.  s.  w.,  deren 
Constitution  der  der  entsprechenden  Vergleichungstypen  offenbar 
analog  sein  muss,  wenn  es  wahr  ist,  da^s  ähnliche  Eigenschaften  auf 
ähnlicher  Constitution  beruhen.  Der  Begriff  von  Radikal  ist  somit 
für  mich  von  dem  allgemein  angenommenen  etwas  verschieden :  er 
bezeichnet  nicht  einen  besonderen,  isolirbaren  Körper.  Die  soge- 
nannten Radikale  der  älteren  Schule,  wie  z.  B.  Cyan,  Aethyl  u.  s.  w. 
betrachte  ich  als  Cyan-Cyanür  Cy  Cy,  Aethyl-Aelhylür  Ae  Ae,  d.  h. 
a]s  Substitutionsal)kömmlinge  des  Wasserstoffhydrürs  (des  fVeien 
W^asserstoffs  H2),  in  welchen  die  beiden  Atome  Wasserstoff  durch  den 
Atomencomplex  Cyan  oder  Aethyl  ersetzt  sind.  Cyanwasserstoff  und 
Aethylwassersioff  sind  Derivate  des  nämlichen  Vergleichungstypus, 
nur  ist  in  ihm  blos  ein  Atom  Wasserstoff  vertreten. 

Im  Allgemeinen  ersetze  ich  also  den  Begriff  Combination  im 
electrochemischen  Sinne  durch  den  Begriff  Substitution  bei  doppelter 
Zersetzung  und  Beibehaltung  chemischer  Aehnlichkeit. 

Je  nach  der  Natur  der  Atomencomplexe,  welche  solche  Substi- 
tution bewirken,  kann  zwar  bei  oberflächlicher  Betrachtung  die  che- 
mische Aehnlichkeit  s'änzlich  verwischt,  somit  die  Molekularconstitu- 
tion  des  Subslitutionsproductes  von  der  des  Generaltypus  gänzlich 
verschieden  erscheinen;  wenn  man  z.  B.  ein  aus  Kohlenstoff^  Was- 
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serstoff  »nd  Sauerstoff  bestehendes  Radikal  wie  Benzoyl  Cn  H5  O2, 
Airch  Doppelzersetzong,  in  den  Typus  Ammoniak  an  die  Stelle  von 
einem  Atom  WassersCoff  setzt,  und  man  auf  diese  Weise  das  Benzamid 
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bildet,  so  scheint  es,  als  ob  demBeozamid,  welches  keine  Base  mehr 
ist«  nicht  mehr  dieselbe  Constitution  als  dem  Ammoniak  oder  dem 
Aethjrlamin  eingeräumt  werden  könne.  Diese  Folgerung  scheint  mir 
aber  oiqht  richtig  zu  sei«,  da  aus  dem  Versuch  die  Si^stilutio»  deut- 
lich hervorgebt.  Benzamid  entsteht  durch  doppelte  Zersetzung  zwi* 
sehen  Ammoniak  und  Benzoyl-Chlorid ;  in  dem  einen  Proiducte  Andet 
man  die  Elemente  Benzoyl  an  der  Stelle  des  einen  fehlenden  Atoms 
Wasserstoff,  während  in  dem  anderen  Producte  ein  Atom  Wasserstoff 
an  die  Stelle  des  fehlenden  Elementes  Betuoyl  getreten  ist.  Benzoyl- 
chlorid  verhält  sich  demnach  zum  Benzamid,  wie  Chlorwasserstoff 
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zum  Ammoniak.  Dieses  Verhältniss  bleibt  immer  wahr^  welches 
auch  die  innere  Constitution  dieser  Körper  sein  möge. 

Wie  schon  gesagt,  bin  ich  der  Meinung,  dass  unsere  rationellen 
Formeln,  Mos  chemische  yerhUltnisse^  aber  keineswegs  die  abso- 
lute  Constitution  ausdrücken.  Wir  wissen  nicht,  wie  die  Atome  im 
Benzoylehlorid  und  im  Benzamid  gruppirt  sind;  wohl  aber  wissen 
wir,  dass  die  Reihe :  Benzoylwasserstoff,  Benzoesäure,  wasserfreie 
Benzo^äure,  Benzoylehlorid  und  Benzamid  in  demselben  chemischen 
Verhältnisse  stehen  wie  die  Reihe:  Aethylwasserstoff,  Alkohol, 
Aether,  Aethylchlorür  und  Aethylamin^  oder  wie  die  Reihe :  Wasser- 
stoff, Wasser,  Chlorwasserstoff  und  Ammoniak.  Es  existiren  daher 
hier  zwischen  den  Typen  und  ihren  Derivaten  bestimmte  Aebniich- 
kettsverhSitnisse  bezüglich  der  chemischen  Bildung  und  Zersetzung 
analoger  Art,  wie  gewisse  arithmetische  Verhältnisse  zwischen  Zahlen- 
reihen stattfinden. 

Der  Begriff  von  cbemischer  ^Ähnlichkeit  ist  defnp^cb  dem  von 
chemischer  Reihe  untergeordnet.     Zwei  chemisch  ähnliche  Körper 


brauchen-  nicht  beide  gleich  sauer  oder  gleich  basisch  zu  sein ;  der 
eine  kann  selbst  sauer,  der  andere  basisch  sein,  und  doch  können 
beide  die  sich  entsprechenden  Glieder  in  zwei  Reihen  darstellen. 
Ob  ein  Product  ein  basisches  oder  ein  saures  ist,  hängt  von  der 
Natur  der  Atomencomplexe  ab,  welche  die  Substitution  in  den  Gene- 
raltypen bedingen.  Kommen  KohlenwasserstofTradikale,  wie  Methyl 
und  Aethyl  in  dem  Typus  Ammoniak  oder  Wasser  an  die  Stelle  von 
Wasserstoff,  so  entstehen  Basen  oder  basische  Oxyde  (Alkohole, 
Aether) ;  kommen  an  dieselbe  Stelle  sauerstoffhaltige  Radikale,  wie 
Benzoyl  C^i  H5  0^  oder  Acetyl  C4  H3  0^,  so  bilden  sich  Säuren  oder 
saure  Oxyde,  und  saure  Ammoniake  oder  saure  Stickstoffverbindun- 
gen (Amide).  Es  ist  noch  Niemandem  eingefallen  in  der  Mineral- 
chemie,  den  basischen  Oxyden  eine  andere  Constitution  als  den  Säu- 
ren zuzuschreiben,  und  ist  kein  Grund  vorhanden  anzunehmen,  dass 
es  blos  basische  Ammoniake  gäbe. 

Es  ist  hier  nicht  der  Ort,  auf  diesen  Gegenstand  näher  einzu- 
gehen: der  Leser  wird  an  geeignetem  Orte^)  die  gehörigen  Ent- 
wickelungen  finden. 

Ich  hätte  wohl  gewünscht  in  diesem  Buche,  statt  der  allgemein 
üblichen,  meine  einfachere  Bezeichnungsweise  einführen  zu  können, 
da  dieselbe  schon  von  einigen  ausgezeichneten  Chemikern  mit  Beifall 
aufgenommen  worden  ist.  Ich  befürchtete  aber,  dadurch  das  Ver- 
ständniss  des  Werkes  für  manchen  darin  nicht  hinreichend  Bewander- 
ten zu  erschweren,  und  somit  habe  ich  mich  meiner  Schreibweise 
blos  in  den  allgemeinen  Entwickelungen  des  vierten  Theiles,  ver- 
gleichungsweise  mit  der  älteren  Schreibart  bedient.  Ich  kann  jedoch 
nicht  umhin  zu  gestehen,  dass  mit  dieser  älteren  Schreibart  dem 
Leser  manche  Verhältnisse  minder  gut  verständlich  gemacht  werden 
konnten,  und  ich  möchte  ihn  ersuchen,  bei  theoretischen  Speculatio- 


1)  Im  ersten  Tbeile  Seite  138  und  in  den  allgemeinen  Entwickelungen  des  vier- 
ten Theiles. 
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nen  von  der  einfacheren  Schreibweise  Gebrauch  zu  machen,  die  ihm 
gewiss  gute  Dienste  leisten  wird. 

Es  haben  mich  einige  Chemiker,  besonders  in  Deutschland, 
wegen  dieser  Schreibweise  und  sonstiger  theoretischer  Ansichten  etwas 
lebhaft  angegriffen ;  sie  haben  mich  beschuldigt,  chemische  Algebra 
zu  treiben  und  aus  chemischen  Aufgaben  blosse  Rechenexempßl  zu 
machen.  Dieser  Vorwurf  freut  mich  ungemein,  und  es  wäre  sehr 
gut,  wenn  die  organische  Chemie  schon  jetzt  diese  Algebra  allgemein 
gestattete.  Aber  meine  Gegner  haben  mich  nicht  verstanden.  Mein 
Streben  ging  dabin,  eine  sichere  Methode  aufzufinden,  um  chemische 
Thatsachen  zu  sammeln,  mit  einander  zu  vergleichen  und  zu  contro- 
liren.  Es  war  mir  sehr  wohl  bewusst,  dass  mit  dieser  Methode  allein 
nicht  Alles  abgemacht  war,  aber  dazu  musste  sie  auf  alle  Falle  dienen, 
die  grosse  Menge  von  wissenschaftlichem  Unkraut,  mit  dem  die 
Chemie  Qberwachsen  war,  auszurotten  und  das  Kostbare,  darin  Ver- 
borgene herauszufinden.  Meine  Gegner  müssen  doch  zugestehen, 
dass  dies  nicht  ganz  ohne  Erfolg  geschehen  ist. 

Jetzt,  wo  die  Sichtung  der  Spreu  von  dem  Weizen  beendigt,  wo 
die  Wissenschaft  noch  Qberdies  in  den  letzten  Jahren  mit  einigten 
Arbeiten  bereichert  worden  ist,  die  zu  den  Ereignissen  in  der  Chemie 
zu  zahlen  sind  —  jetzt  kann  ein  Schritt  weiter  gegangen  werden : 
Es  besteht  dieser  in  der  philosophischen  Auffassung  des  Zusammen- 
h^Oiges  zwischen  den  zahllosen,  schon  bekannten  oder  noch  zu  ent- 
deckenden organischen  Verbindungen,  in  der  Vervollständigung, 
Systematisirung  und  Ausführung  einiger  Grundideen,  welche  die 
organische  Chemie  besonders  Liebig ^  Dumas,  Laurent  und  anderen 
ausgezeichneten  Männern  verdankt. 

Dies  habe  ich  nun  in  dem  vorliegenden  Werke  versucht. 

Das  Original  ist  von  mir  in  französischer  Sprache  geschrieben 
worden.  Ich  bin  leider  der  deutschen  Sprache  nicht  mehr  mächtig 
genug,  als  dass  ich  es  hätte  wagen  können,  die  deutsche  Ausgabe 
durch  alleinige  Bearbeitung  dem  Publikum  zu  überliefern.     Doch 
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war  dies  dem  Werk  nur  von  Vortheil,  da  ein  tüchtiger  Cbemikerv 
Herr  Professor  Wagner  in  Nürnberg,  bei  welchem  meine  tbeore* 
tischen  Ansichten  schon  längst  Anerkennung  gefunden  halten.,  die 
Arbeit,  unter  besonderer  Berticksichtigung  der  deutschen  Verhältnisse, 
unternommen  und  auf  die  ausgezeichnetste  Weise  vollzogen  hat. 
Ich  nehme  die  Gelegenheit  wahr,  ihm  hiermit  für  die  eifrige  Theil- 
nähme,;  welche  er  an  der  Forderung  dieses  langen  und  mühevollen 
Werkes,  genommen  hat  und  noch  nimmt,  meinen  besten  Dank  ab- 
zustatten. 


Paris,  im  Januar  1854* 


GL  fierkardt 
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Erster  Theil. 

Organische    Analyse. 

Auszichung     11  nd    Trennung    der   näheren    Be. sland 

theile. 


§  6.  Die  Anzahl  der  aus  den  organischen  Elementen ,  .  aus 
Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Sauerstoff  und  Stickstoff  bestehenden  Vcr- 
bindiingoQ  ist  so  gross,  dass  man  nicht  wie  in  der  Mineralchenv  ^ 
Quantilülen  der  in  den  Thier-  und  Pflanzentheilen  enthaltenen  näl  j 
Bestan'dlheile  durch  directes  Wägen  der  Elemente,  aus  ""*lchen  iiese 
Stoffe  bestehen,  ermitteln  kann.     In  den  meisten  V**  .iian  ge- 

zwungen^ diese  Substanzen  mit  Hf  eigneter  Losungsmittel  iu 

Natur  aus  den  betreffenden  Thoilei  '»«.uziehen;  natürlich  ändert 
sich  dabei  das  Trennungs-  und  Bestimmungsverfahren  nach  de 
Eigenschaften  einer  Jeden  Substanz.  Dit.^s  analytische  Verfahi^ 
bietet  um  so  grössere  Schwierigkeiten  dar,  als  viele  organische  Sub- 
stanzen sich  unter  dem  Einflüsse  der  verschiedenen  Reagentien 
ausserordentlich  schnell  verändern. 

Wenn  die  NaUir  der  in  einem  organischen  Körper,  wie  z.  B.  in 
einem  Kraut  oder  in  einer  Wurzel  enthaltenen  näßeren  Bestandtheile 
ermittelt  werden  soll,  so  beginnt  man  damit,  sie  vollständig  bei  100 
bis  120^  auszutrocknen,  was  am  zweckmässigsten  in  einem  bis  zu 
der  angegebenen  Temperatur  erhitzten  Luftbade  geschieht.  Dieses 
vorläußge  Austrocknen  macht  nicht  nur  die  Bestimmungen  genauer, 
sondern  erleichtert  auch  ferner  das  Zerkleinern  und  Pulvern  der  zu 
analysirenden  Substanz.    Der  WasserverUist,  den  die  Substanz  drcuh 
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Wendung  der  erwähnten  Lösungsmittel,  und  für  den  Gang,  der  bei 
Jeder  einzelnen  Operation,  welche  die  Destiramung  und  die  Natur  der 
durch  die  Lösungsmittel  ausgezogenen  Substanzen  bezweckt,  bc^folgt 
werden  niuss,  anzugeben.  In  dieser  Beziehung  bleibt  es  dem  Che- 
miker überlassen,  die  sich  bereits  durch  das  Studium  der  Eigenschaf- 
ten der  bekannten  organischen  Substanzen  angeeigneten  Kenntnisse 
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Sien    Prostgemisch    befindet.      Man    brin^a   z.    ß.    die   Retorte   A 
(Fig.  1)  in  gestossencs  Eis  tind  den  Rccipienten  B  m  ein  Geroenge 
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Die  Elementaranalyse. 
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Fig.  6. 


eine  matigescbiiffene  Glasplatte,  über  welche  die  unten  abgeecbliffenc 
und  mit  Talg  bestricbeno  Glasglocke  b  gesetzt  wird ;  c  ist  ein  con- 
centrirte  Schwefelsäure  enthaltendes  Geßiss,  das  einen  Triangel  trügt, 
auf  welches  man  die  in  der  Schale  d  befindliche,  auszutrocknende 
Substanz  bringt. 

Fig.  5  zeigt  einen  ähnlichen  Apparat;  a  ist  ein  grosses  ßecher- 
glas,  dessen  Ränder  abgeschliflen  sind, 
und  welches  zum  dritten-  oder  vierten 
Theil  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
angefüllt  ist.  Das  Becherglas  ist  mit  ei- 
ner mattgeschliflenen  Glasscheibe  b  be- 
deckt, durch  deren  Mitte  ein  Kork  geht, 
n  welchem  eine  Art  Nachen  c  aus  Me- 
drabt  aufgehängt  ist,    def   zur  Auf-« 

e  der  Schale  mit  der  zu  trocknen- 

« 

■Substanz  dient.    Die  Ränder  des  Ge- 
a  weiNlen  mit  Talg  bestrichen,  ehe 
den  Deckel  darauf  sllzitr 

^        mJP  •^  w 

mn  die  Substanz  an  der  Luft  sich 
ijMMert,  so  trockttA  man  sie  unter  dem  • 

^  7  mupienten  einer  Luftpumpe. 
*7i'  Zuweilen  sind  aber  die  erwähnten  Mittel  unzureichend,  und  es 

isl  zum  vollständigen  Austrocknen  der  Substanz  die  Mitwirkung  der 
WfiniM  erforderlich ;  in  diesem  Falle  erwärmt  man  den  Körper  im 
Wasserbade  od|i^jjgj|mtt.  aideren  Bade,  dessen  Temperatur  hoch 
weiter  gesteigert  wMw  kano.  Viele  Salze  erfordern  diesB  letztere 
Behandlungsweise,  da- ihr  Krystallwasser  bei  verschiedenen  Tempe- 
jj^mren  entweicht,  ii(fts.oft  von  Wiebtigk^H  Mf  zu  wissen. 
^*^  8  20.  DasTro^knendcr'*'-"'^  *' '***^^"-'"^^^^^ 
ler  und  vollständiger,  wenn 
kong  der  Wärme  auszusetzeSi  «jl^. 
wärmt,  oder  den  Apparat,  in  den» 
pumpe  in  Verbindang  setzt. 

Der  Fig.  6  (Seite  36)  abgebt 
von  Salzen  in  einem  Strom  trocken^ 
aus  drei  Theilen :   aus  einem  Ball 


schnei- 
Wir- 

^ !••< 


JfcQW^!ij|Bjtoflich 
mcentrhte.  ^wefel- 

iL  4 

säure  enthalt,   durch"  welche  die  Luft ;0lretdht4   ehe  sie  Ober  die 
organische  SubsCSinz  geht;   aus  einem  kleinen  D förmig  gebogenen 
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Glasgeßlss  B,  mlches  die  zu  trocknende  Substanz  enthalt  und  in  ein 
Bad  getaucht  ist,  und  aus  einem  mit  Wasser  angefulllen  Aspinilor  C, 


Fig.  6. 


V- 

■i 


..:^ 
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Das  TrockneD  ist  als  beeodigt  anzusehen,  sobald  diese  CondensatioD 
aufbort;  man  kann  aucb  roD  Zeil  zu  Zeit  dasGeßlssB  aus  dem  Appa- 
rat herausnehmeR  und,  nacbdem  es  sorgfältig  gereinigt  worden  ist, 
durcb  Wagungen  den  Gewicbtsveriust  bestimmen,  den  die  Substanz 
durch  das  Trocknen  erljuea  hat*). 

t  21.  Eine  andere  Vorrichtung,  die  man  in  den  Laboratorien 
tarn  Trocknen  der  zur  Analyse  bestimmten  organischen  SubstanteD 
anwendet,  besteht  darin,  sie  in  ein  Bohr  lu  bringen,  das  sich  in 

iliriilin  Rail  liARnitBl    iinil  mit  ninAr   LlainAn  HflnilliiAniiiniui  in  Vorhin. 


1)  EiD  ihnlicher  Appiral  ist  beuhrieben  Dod  a^eblldefla  Lic 
iDr  AdiIj««  orpniicter  Körper,  1853,  p.  8,  Fig.  3. 


derum  mit  der  Handtaftpumpe  ta  Verbindung  sieht.  Sobald  das 
Rad  die  erforderJiche  Temperatur  erreicht  hat,  setzt  mao  den  Kolben 
der  LuTlpanipe  in  Bewegung,  wobei  der  Hahn  rerschloasen  ist;  ' 
nach  Verlaut  einiger  Minuten  ISssl  man  durch  Oeffnen  des  Hahnes 
wieder  Lull  in  den  Apparat  hinein ;  diese  wird  bei  ihrem  Durchgange 
durch  das  Chlftrcaiciumrohr  jedes  Mal  von  aller  hygroskopischen  Feuch- 
l^keit  beft-eit,  und  in  kurzer  Zeit,  meist  schon  in  einigen  Minuten, 
erreicht  man  mit  Hülfe  dieser  Einrichtung  die  «Allige  Entfernung 
alles  hygroskopischen  oder  gebundenen  Wassers,  was  man  daran  er- 
kennt, di4ss  sich  bei  g  kein  Wasser  mehr  verdichtet,  selbst  wenn 
man  das  Rohr  durch  mit  Aether  befeuchlele  Baumwolle  abkühlt. 

f  22.    Die  Reinheit  der  ohne  Zersetzung  flüchtigen  Substanzen* 
erkennt  man  im  Allgemeinen  an  dem  conslanten  Siedepunkt 
t  8);  jedoch  können  darin  Spuren  von  Feuchtigkeit  vorband 
die,  obgleich  ohne  Einfltiss  auf  den  Siedepunkt,  dtich  die  R 
der  Analyse  vertindern  kUnnen.      Diese  Fehlerquelle  »ird  e 
wenn  man  die  Flüssigkeit  dadurch  trocknet,  dass  man  sie  21 1 
lang  mit  SUickchen  von  geschmolzenem  Chlorcalcium  digerirt. 
meisten  Fallen  werden  dadurch  die  letzten  Spuren,  von  Feu( 
binweggenommen;  vor  der  Anwendung  muss  man  sieb  jedo«: 
zeugen,  dass  die  zu  analysirende  Substanz  ohne  Einwirkung 
Chlorcalcium  ist.  .  Es  ist  anturathen,  dte'  Substanz,-  nach  ■ 
gcstion  mit  Chlorcalcium,  der  Destillation  zu  unterwerfen,  damit  das 
Chlorcalcium,  das  vielleicht  aufgelost'rflM^iuti,  ab^sohieden  werde ; 
vorher  muss  man  aber  das  noch  feste  ChlorcSßhim  'durch  Filtriren 
trennen,  sonst  konnte  durch  die  Einwirkung  der  Wärme  das  von  dem 

wickelt  werden. 

t  als  Entwflsserungs- 
dessen  mit  Vortheil 

B.  des  Anilins,    des 

hinlänglich  rein  und 
:r/verschiedenea  Ele- 

,  der  WasserslolT,  der 

ilensüure,   Was- 

mt.     Alle  organische 

„     tien  auf  die  vier  For- 
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men  zurtlckftlhreii .  Bei  der  Verl^rennung  bei  Gegenwart  leidit 
desoxydirbarer  Kürper  gehen  sie  sämmtlich  in  Kohlen»tiure,  Wasser 
und  gasßimiigen  SLicbstofl'über;  beim  Glilben  mit  den  Hydraten  der 
Alkalien  entwickeln  sie  ibren  Stickstoff  in  Gestalt  Ton  Ammoniak.' 

EntbSit  die  organische  Substanz  Cblor,  Schwefel,  Phosphor  oder 
Metalle,  so  beslimmt  man  fliese  Elemente  auf  ahnliche  Weise  wie  in 
der  Hineralchemie. 

Bestimmung    des    Kohlenstoffs,     Wasserstoffs    und 
Sat^erstoffß. 

i  24.  Gay-LuBsac  und  Thönard  waren  die  Ersten,  welche 
genaue  Analysen  organischer  Substanten  lieferten*).     Sie  wandten 
hierzu  das  chlorsaure  Kali  an,   von  dem  sie  eine  bestimmte  Quantität 
mit  einer  gewissen  Menge  der  zu  analysirenden  Substanz  mischten 
und  in  die  Form  von  kleinen  Kttgelchen  brachten.     Diese  Mischung 
wurde  in  einer  aufrecht  stehenden,  unten  gllthenden  Rohre,  die  an 
dem  oberen  Ende   mit  einem  Hahne  verschlossen  war,    der  nicht 
durchbohrt,  sondern  mit  einer  Grube  versehen  war,  verbrannt.    Man 
brachte  vermittelst  dieses  Hahnes  ein  Kügelcben  nach  dem  andern 
in  die  Rubre.     An  d6r  Seite  des  Verbrennungsrobres  befand  sich 
eine  dünnere  RShre,  durch  die  die  entweichenden  Gase  unter  mit 
Quecksilber  angeftltlte  Glocken  geleitet  wurden.     Nachdem  in  dem 
Apparat  einige  Kugeln  der  Mischung  verbrannt  worden  waren,   um 
die  atmosphärische  Luß  aus  dem  Verbrennung8rQhi;e  zu  enlTernen, 
wurde  eine  gewogene  Quantim  der  Mischung  verbrannt  und  das  hier 
eich  entwickelnde  Gas  aufgefangen.     Alles  Gas  wurde  genau  gemes- 
sen und  nach  der  Correclion  des  Thermometer-  und  Barometerslan- 
des mit  Aetzkali  in  Berührung 
Kohlensaure  blieb  entweder  n 
desselben  mit  Slicbstoflgas  zuri 
wurde  durch  das  Eudiometer 
der  zu  analysirenden  Substanz, 
gebildeten  Kohlensaure  und  de 


1)  Cgj-Luss3c  el  Tb^nard,   Rechercbei  pbiiicu-ehimiqiies,   Paht  181.1. 
II.  p.  MB. 


40 

gases  kannte,  eo  hatte  man  alle  Data,  um  die  Zusammensetzuag  des 
Kiirpers  zu  berechnen.  Was  von  dem  Saiiersloß*  des  Chlorsäuren 
Kalis  in  den  Gasen  Tehlte,  musste  mit  dem  WasserstofT  der  organi- 
schen Substanz  Wasser  gebildet  haben. 

Das  Verfahren  von  Gay-Lussac  und  T h £ n a r d  hatte  keinen 
anderen  Fehler,  als  dass  es  die  Zuveriassigkeit  der  Resultate  zu  sehr 
von  der  Geschicklichkeit  des  Experimentators  abhängig  machte;  aus 
diesem  Grunde  ist  es  heutzutage  nicht  mehr  im  Gebrauche.  Nichts- 
destoweniger muss  man  zugeben,  dass  die  Erfindung  dieses  Ver- 
fahrens zu  den  Ereignissen  in  der  Geschichte  der  Chemie  zu  rechnen 
ist,  da  die  organische  Chemie  demselben  ihren  grossen  Aufschwung 
verdankt. 

Hehrere  Chemiker  haben  sich  bemüht,  das  Verfahren  von  Gay- 
Lussac  und  Thänard  zu  vereinfachen.  Berzelius  >)  traf 
mehrere  wesentliche  Verbesserungen,  er  wendete  horizontal  liegende 
Verbrenn  ungsrOhren  an,  und  machte  durch  Auffangen  des  gebildeten' 
Wassers  die  Methode  bequemer  fUr  die  Ausführung  und  unabhän- 
giger von  den  vielen  Rechnungen.  Er  benutzte  das  Chlorsäure  Kali 
mit  einer  grossen  Menge  von  Chlornatrium  gemengt,  wodurch  die 
Verbrennung  verlangsamt  und  zu  gleicher  Zeit  der  Vortheil  eireicht 
wurde,  dass  die  ganze  Menge  des  zu  verbrennenden  Körpers  gleich 
anfangs  in  das  Verbrennungsrohr  eingefüllt  werden  konnte.  Theo- 
dor von  Saussure*)  und  F  r  o  u  t  ^)  wendeten  gasförmigen  Sauer* 
stoB  an.  D>e  zuerst  von  Gay-Lussac  vorgeschlagene  Anwendung 
des  Kiipfi^rc  ',''*)  brachte  die  organische  Analyse  um  einen  grossen 
Übungen  gelang  es,  die 
iren    und   zuverlässigen 

analytische  Methode  be- 
pferoiyd  zu  verbrennen, 
icht  des  Wassers  geben 


Geoive  Nr.  448.  p.  333. 
iloiophic.  Tnoractioni,  1837 


5)  L  i  c  b  1  g ,  AnleiiuD^  -ur  ADaryic  argaiiischcr  Köfpür ;  BtsuDichneig  1853. 


Fig.  9- 
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den  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffgehalt  der  organischen  Substanz. 
Die  Differenz  giebt  die  Quantität  des  Sauerstoffs. 

Nachdem  die  Substanz  gewogen  worden  ist,  wird  sie  mit  Kupfer- 
oxyd gemengt ;  das  Gemenge  wird  in  ein  Verbrennungsrohr,  Fig.  9, 

verbindet  man  mit  dem  Ver- 
brennungsrohre den  Apparat 
Fig.  10;  er  ist  mit  geschmol- 
zenem Chlorcalcium,  in  der 
Kugel  mit  groben  Stücken, 
in  der  langen  Rohre  mit  gro- 
bem Pulver  angefüllt;  vor 
die  beiden  Oeffnungen  dieser 
Rohre  bei  a  und  b  wird  et- 
was Baumwolle  eingelegt, 
um  das  Herausfallen  kleiner 
Stückchen  Chlorcalcium  zu 
verhindern. 

Dieser  Apparat  dient 
zum  Auffangen  des  durch  die 
Verbrennung  gebildeten  Was- 
sers. Hit  dem  Chlorcak 
ciumrohre  verbindet  man  den 


das  an  dem  einen  Ende  in 
eine  Spitze  ausgezogen  ist, 
gebracht.  Dieses  Rohr  ist 
nngeßihr  6  Decimeter  lang, 
weit  genüge  um  den  kleinen 
Finger  einführen  zu  können 
und  von  schwer  schmelzba- 
rem Glase.  Nachdem  das 
Gemenge  von  Kupferoxyd 
mit  organischer  Substanz  in 
das  Rohr  gebracht  worden 
ist,  wird  das  Rohr  noch  ganz 
mit  Kupferoxyd  angefüllt ; 
das  Oxyd  muss  vor  dem  je- 
desmaligen Gebrauche  aus- 
geglüht werden,  um  es  von 
aller  Feuchtigkeit  und  von 
Staub  zu  befreien.    Darauf 


Liebig'schen  Kugelapparat  (Fig.  11,  Seite  42),  der  mit  Kali- 

Fig.  10. 


lange  von  1,26  — 1,27  angefüllt« ist;     *?  .'>Jnl v^um  Absorbiren  der 
durch  die  Verbrennung  gebildeten  Kohlensäi  e.  -     1 

Nachdem  alle  Theile  des  Apparates  mit  einander  vereinigt  .sind 
(Fig.  12,  Seite  42),  erhitzt  man  das  Verbrennungsrohr,  das  sich  in 
dem  Verbrennungsofen  befindet,  der  ganzen  Länge  nacb^  indem  man 
es  mit  glühenden  Kohlen  umgiebt ;  man  erhitzt  zuerst  den  vordem 


V 


Fig.  11- 


Theit,  an  welcbem  sich  das  reine  Oxyd  befindet,  sodann  schreitet 
man  mit  dem  Erhitzen  weiter  vor,  bis  man  die  ausgezogene  Spitze 
des  Rohres  erreicht  hat.  Die  Er- 
hitzung der  Rohre  musB  so  geleitet 
werden,  dass  die  Eatwick'elung  der 
Ga'sblasen  nicht  zu  rasch  und  nicht 
zu  langsam  von  statten  geht,  nas 
man  am  besten  dadurch  erreichl, 
dass  nur  kleine  Stellen  der  Rohre 
von  allen  Seiten  durch  Umgebung 
mit  glühenden  Kohlen  rasch  und 
auf  einmal  erhitzt  werden,  so  dass 
auf  jede  Secunde  eine  Gasblase 
kommt. 

Nach  der  Beendigung  der  Ver- 
brennung entfernt  man  die  Kohlen, 
die  den  hinteren  Theil  der  Vcr- 
brennungsrohre  und  die  gebogene 
Spitze  umgeben ,  und  bricht  die 
Spitze  ab.  ,  Sodqnn  zieht  man  mit 
dem  Munde  eine  gewisse  Portion 


geblieben  sind,  in  den  Kugelapparat  und  das  Chlorcalciumrohr  zu 
ziehen.     Darauf  bindet  man  beide  Apparate  los  und  wdgt  sie.     Die 
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Gewichtszunahme  des  Chlorcalciumrohres  A  wahrend  der  Verbren- 
nung giebt  die  Quantität  des  durch  die  Verbrennung  gebildeten  Was- 
serSf  und  folglich  auch  die  Menge  des  in  der  Substanz  enthaltenen 
Wasserstoffs ;  die  Gewichtszunahme  des  Kngelapparates  B  giebt  das ' 
Gewicht  der  Kohlensaure  und  demnach  auch  das  des  Kohlenstoffs  in 
der  organischen  Substanz. 

g  26.  Bei.  den  Verbrennungen  mit  Kupferoxyd  nach  dem  eben 
beschriebenen  Verfahren  fällt  der  Wasserstoff'  im  Allgemeinen  etwas 
(um  2-— 3  Tausendstel)  zu  hoch  aus,  was  darin  seinen  Grund  hat, 
dass  das  Oxyd  wahrend  des  Mengens  mit  der  Substanz -mit  der  feuch- 
ten Luft  in  Berührung  kam;  der  Kohlenstoffgehalt  ist  im  Allgemeinen 
in  Folge  unvollkommener^Verbrennung  etwas  zu  gering;  der  Verlust 
an  Kohlenstoff  kann  selbst  mehr  als  ein  Hundertstel  betragen,  wenn 
die  Substanz  nicht  flüchtig  und  nicht  innig  genug  mit  dem  Kupfer- 
oxyd gemengt  ist. 

Um  die  Verbrennung  vollständiger  zu  machen,  lässt  man  gegen 
das  Ende  der  Verbrennung  Sauerstoffgas,  das  man  aus  chlorsaurem 
Kali  entwickelt,  über  die  Substanz  strömen.  Zu  diesem  Zwecke 
mengt  man  einfach  1 — 2  Gramme  vorher  geschmolzenes  cblorsaures 
Kali  mit  dem  Oxyde,  das  an  das  ausgezogene  Ende  des  Verbren* 
nungsrohres  zu  liegen  kommt,  und  erhitzt  dieses  Gemenge  spater  als 
das  Oxyd,  das  zum  Verbrennen  der  organischen  Substanz  dient. 

^  Anstatt  des  Kupferoxydes  wenden  viele  Chemiker  bei  schwierig 
zu  ^^rbrennenden  Substanzen  chromsaures  Bleioxyd  an,  das  vorher 
bis  zum  RotbglQhen  erhitzt  und  gepulvert  worden  ist.  Das  chrom- 
saore  Bleioxyd  bat  vor  dem  KupJTeroxyde  mehrere  Vorzüge.  Es  ist 
nicht  hygroskopisch  und  schmilzt  bei  demGlüLwU,  so  dass  es  mit  der 
zu  verbrennenden  Substanz  in  innigere  Berührung  kommt,  4.1s  das 
starre  Kupferoxyd ;  es  hat  ferner  die  Eigenschaft,  in  starker  Glüh« 
hitze  Sauerstoffgas  zu  entwickeln,  in  welchem  etwa  abgeschiedene 
Kohhheilchen  verbrennen.  ^  'W^j^ 

Folgende  Zusammenstellung  scheint  (  f^aehf  zu  empfehlen  zu 
Si^Hi  j  sie  bat  den  Vortheil,  die  Verbrennüng'|anz  vollständig  zu  ma*> 
chen  und  hauptsächlich  den  Wasserstoffgehalt  sehr  genau  anzugeben : 
Nachdem  das  Verbrennungsrohr  ausgetrocknet  worden  ist,  bringt 
man  die  zu  analysTende  Substanz  mit  etwas  warmem  Kupferoxyd 
oberflächlich  gemengt,  hinein,  und  bedeckt  das  Geuienge  mit  bis  auf 
200—250^  erhitztem  Kupferoxyd>  das  man  direct  aus  dem  Tiegel, 
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in  dem  es  geglüht  worden  ist,  schupft.  Auf  diese  Weise  kommt 
keine  Spur  Feuchtigkeit  in  das  Rohr.  Nach  beendigter  Verbrennung 
verbrennt  man  die  letzten  Antheile  von  KohleiistofT  auf  folgende 
Weise  (Fig.  13):     Man  bringt  in  ein  30  —  40  Centimeter  langes 

Fi«.  13. 


I.  «t  de  phj«.  (3)  XIX.  p.  360. 
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heiUrohr  dient.  So  wie  der  Sauerstoff  nicht  mehr  vom  reducirten 
Kupfer  absorbirt  wird,  dringt  er  mit  Heftigkeit  durch  das  Kali 
in  den  Kugelapparat,  in  diesem  Moment  bricht  man  die  Spitze  des 
Rohres  p  ab.  Darauf  zieht  man  wie  gewöhnlich  Luft  durch  den 
Apparat,  um  den  Sauerstoff  auszutreiben,  der  sich  in  dem  Verbren- 
nungsrohr  befindet ;  diese  Luft  wird,  indem  sie  durch  das  Rohr  B 
strömt,  von  aller  Feuchtigkeit  und  aller  Kohlensaure  befreit. 

Die  Spitze  des  Verbrennungsrohres  i  darf  mit  dem  Sauerstoff- 
entwickelungsapparate  erst  nach  beendigter  Verbrennung  verbunden 
werden ;  zu  diesem  Zweck  zieht  man  etwas  Luft  aus  dem  Verbrefi- 
nungsapparat,  bricht  darauf  die  ausgezogene  Spitze  ab  und  verbindet 
das  Verbrennungsrohr  schnell  mit  dem  Gasentwickelungsapparate. 
Zwischen  dem  Verbrennungsrohr  und  der  Kautschukverbindung  ist 
ein  Schirm  angebracht. 

Hit  Hülfe  eines  eisernen  Stabes  befreit  man  das  Rohr  A  von  dem 
zurückgebliebenen  chlorsauren  Kali ;  es  ist  unnöthig,  dieses  Rohr  zu 
waschen.  Das  Sicherheitsrohr  p  wird  vor  der  Lampe  von  Neuem 
geschlossen,  oder,  wenn  es  abgenutzt  sein  sollte^  wird  es  ausgezogen 
oder  durch  ein  anderes  Rohr  ersetzt. 

Dumas  und  Stass  bedienten  sich  zu  ihren  Versuchen  über 
das  Atomgewicht  des  Kohlenstoffs  ^)  gleichzeitig  des  Kupferoxydes 
und  des  Sauerstoffgases.  Das  Sauerstoffgas  wurde  zuerst  über  Kalk- 
milch aufgefangen  und  durch  tropfenweises  Zufliessen  von  Kalkwas- 
ser aus  dem  Gasometer  in  den  Verbrennungsapparat  getrieben ;  das 
Gas  ging  ausserdem  noch  durch  eine  1  Meter  lange  und  2  Centimeter 
weite,  mit' Bfmssteinstückchen  gefüllte  Glasröhre,  welche  mit  Aetz- 
kalilauge  getränkt  waren.  Um  es  vollkommen  zu  trocknen^  wurde 
es  über  Stücke  von  Aetzkali,  dann  über  Glasstücke,  welche  mit 
Schwefelsaure  befeuchtet  waren^  und  zuletzt  durch  eine  lange,  mit 
Bimssteinstückchen  gefilllte  Röhre  geleitet,  welche  zuvor  mit  Schwe- 
felsaure getrankt  waren. 

Eine  andere  von  H  e  s  s  >)  zuerst  in  Vorschlag  gebrachte^  die 
spater  von  E r d m a n n  und  Harchand  modificirC  wurde 3),  unter- 
scheidet sich  von  der  gewöhnlichca  Methode  der  Elementaranalysc 


1)  Annal.  der  Chem.  und  Pharm.  XXXVIil.  p.  141. 

2)  Poggend.  Annal.  XLVI.  p.  179. 

3)  Joom.  f.  prakt.  Cbem.  XXVU.  p.  129. 


dadurch,  dass  wie  bei  dem  Apparat  vod  Dumas  uDd  Stafla  die 
Verbrennung  der  mit  Kupferoxjd  gemiBchlea  Substant  in  einem 
Strom  von  SauerstoDTgaa  vorgenommen  wird,-  und  terner  durch  An- 
wendung der  WeiDgeistflamme  luin  Erhitzen  des  Verbrennungsrohres 
anstatt  des  gewtibniicben  Verbrennungsofens  und  des  Kohlenfeuers. 
Fig.  14  ist  eine  Abbildung  dieses  Apparates.     A  ist  die  Lampe  von 


Fig.  U. 


Hess,   aaist  der  lange  kaslenittrmige  Weingeistbehalter,  bb  sind 

einzelne  Dochthalter  von  Weissblech,  deren  breite,  doppelte  Dochte 

in  eine  Spalte  des  Weingeistbehalters  tauchen,  cc  ist  das  Verbren- 

Dungsrohr,  das  in  einer  Rinne  aus  Blech  liegt,  die  man  mit  etwas 

Magnesia  bestreut  hat,  um  das  Ankleben  zu  verhindern-,  dd  sind 

Schornsteine  zam  Zusammenlialten  der  Flamme;  sie  hangen  an  einem 

Eiaenstabe.     B  ist  ein  mit  Sauerstoff  angefülltes  Gasometer,  neben 

demselben  befindet  sich  ein  mit  LuR  angefülltes  Gasometer,  das  in 

der  Abbildung  nicht  zu  sehen  ist.     An  dem  Hahne  e  beSndet  sich 

ases  zu  reguUren.     Das 

pparat  f,  der  coDcentrirte 

I  das  Ufbrmig  gebogene 

igeftlUt  ist.'    Das- Rohr  h 

lg  des  Wassers ;  die  vor- 

Isseren  Menge  des  Was- 

gen  und  kann  dann  das 

Rohr  wieder  benutzen,  da  nur  wenig  Wasser  zu  dem  Chlorcalcium 
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gelangt.  Hinter  dem  Kaliapparate  i  befindet  sich  noch  die  U  förmig 
gebogene  Rohre  k,  die  mit  Stückchen  von  Kali  angefüllt  ist^). 

§  27.  Die  zur  Analyse  erforderliche  Substanz  variirt  von  3  bis 
zu  5  Decigrammen ;  je  kohlenstoffireicher  die  Substanz  ist ,  desto 
weniger  bedarf  es  zu  einer  guten  Verbrennung ;  bei  einem  Kohlen- 
wasserstoff sind  selbst  2  Decigramme  ausreichend. 

Klebrige  Substanzen  können  nicht  mit  Kupferoxyd  gemengt 
werden^  weil  stets  ein  kleiner  TheU  an  den  Wanden  des  Mörsers  oder 
an  der  kupfernen  Kapsel,  die  zum  Mischen  diente,  hangen  bleibt. 
In  diesem  Falle  wagt  man  die  Substanz  in  einem  -kleinen  Nachen  ans 
Gbs,  Porcellan  oder  Platin^  und  bringt  den  Macben  in  das  Verbren- 
jiungsrohr,  das  schon  an  dem  ausgezogenen  Ende  eine  nicht  zu  ge- 
ringe Lage  Kupferozyd  enthalt. 

Bei  der  Verbrennung  flüssiger  flüchtiger  Körper  schliesst  man 
die  Substanz  in  Glaskugeln  ein,  die  man  sodann  in  das  Verbrennungs- 
robr  gleiten  lasst.  Ist  die  zu  analysirende  Substanz  sehr  flüchtig, 
so  bringt  man  sie  in  eine  Kugel  mit  lang  ausgezogener  Spitze.  In 
einzelnen  Fallen  verhindert  selbst  die  zu  grosse  Flüchtigkeit  dieses 
letztere  Verfahren ;  man  bringt  dann  die  Substanz  in  eine  Kugel  von 
der  Gestalt  einer  kleinen  Retorte  (Fig.  16),  deren  Hals  so  lang  aus- 

Fig.  16. 


gezogen  ist,  dass  sie  unmittelbar  nach  dem  Einfüllen  von  der,Lampe 
zugeschmolzen  werden  kann.  Man  bringt  dieses  Ende  in  ein  Kaut- 
schukrohr,  das  sich  mit  dem  ausgezogenen,  in  diesem  Falle  weiten 
und  offenen  Ende  des  Verbrennungsrohres  verbunden  befindet.  Nach- 
dem das  in  dem  Verbrennungsrohr  enthaltene  Kupferoxyd  bis  zum 
Rothgltthen  erhitzt  worden  ist,  bricht  man  die  Spitze  der  Kugel  ab. 


1)  BeoierkuQgen  über  die  Verbrennang  vermittelst  SauerstofTgas  finden  sich 
ferner:  Brunner,  Poggend.  Annal.  XXVI.  p.  497;  ibid.  XXXIV.  p.  325;  Claus, 
ioDTD.  für  prakt.  Chemie  XXV.  p.  256.  Die  Anwendung  des  Leuchtgasea  zum  Er- 
hitzen Ton  A|»parateD  zur  oi^niscben Analyse  ist  von  Sonnenschein  betchrieben : 
ioum.  för  prakt.  Chem.  LV.  p.  480.  W. 
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indem  man  mit  der  Spitze  gegen  die  innere  Wand  des  Verbrennungs- 
rohres stösst;  darauf  Iflsst  man  die  flüchtige  Flüssigkeit  nach  und 
nach  ausströmen,  indem  man  entweder  die  Kugel  mit  der  Hand  er- 
wärmt, oder  derselben  ^eine  glühende  Kohle  nähert.  Wenn  die  zu 
analysirende  Substanz  so  flüchtig  ist,  dass  sie  ins  Sieden  gerath, 
sobald  die  Spitze  abgebrochen  ist,  so  kann  eine  so  heftige  Dampf- 
entwickelung- stattfinden  y  dass  die  Operation  verunglückt ;  diesem 
Unfälle  lässt  sich  vorbeugen,  wenn  man  die  Kugel,  ehe  man  deren 
Spitze  abbricht,  in  ein  Frostgemisch  -  bringt :  sodann  lasst  sich  die 
Dampfentwickelung  leicht  reguliren,  wenn  man  die  Kugel  einen  Augen- 
blick aus  dem  Frostgemisch  entfernt  und  sie  wieder  eintaucht,  so- 
bald die  Flüssigkeit  zu  sieden  beginnt. 

Soll  endlich  ein  Gas  durch  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  ver- 
brannt werden,  so  richtet  man  den  Verbrennungsapparat  so  ein,  als 
oh  eine  sehr  flüchtige  Flüssigkeit  analysir^  werden  sollte,  und  ver- 
bindet mit  dem  ausgezogenen  Ende  des  Verbrennungsrohres  ein 
Rohr,  das  wieder  mit  dem  Gasometer  oder  dem  Apparat,  aus  dem 
sich  das  Gas  entwickelt,  in  Verbindung  steht.  Nach  diesem  Ver- 
fahren erhält  man  selbstverständlich  nur  das  Verhältniss  zwischen 
dem  Wasserstoff-  und  Kohlenstoffgehalt  des  Gases^  da  das  Gewicht 
der  angewendeten  Substanz  vorher  nicht  bestimmt  wurde.  Dieses 
Gewicht  liesse  sich  durch  Bestimmung  des  Volumens  des  verbrannten 
Gases  und  vorherige  Ermittelung  der  Dichte  dieses  Gases  finden. 
R  e  g  n  a  u  1 1  benutzt  zu  diesem  Zwecke  eine  Art  Manometer,  das  er 
auch  zu  eudiometrischen  Versuchen  anwendet  ^). 

g  28.  Die  Verbrennung  organischer  Substanzen  vermittelst 
Kupferoxyd  erfordert  von  Seiten  des  Experimentators  die  grOsste 
Sorgfall,  damit  die  Operation  gelinge :  sie  ist  unstreitig  das  schwie- 
rigste aller  analytischen  Verfahren. 

Der  Erfolg  der  Verbrennung  ist  zum  Theil  von  dem  Zustande 
der  Zertheilung  des  angewendeten  Kupferoxydes  abhängig.  Man 
darf  kein  zu  feines  Kupferoxyd,  so  wie  man  es  z.  B.  durch  Glühen 
des  salpetersauren  Kupferoxydes  erhält,  anwenden,  da  ein  solches 
Oxyd  sich  öfters  in  dem  Verbrennungsrohr  zusammenballt  und  den 
Gasen  keinen  Durchgang  mehr  gestaltet.     Das  feine  Kupferoxyd  ist 


1)  Siehe  $64  oder  Rcgoault,  Cours  dl^mentaire  de  chimie,  3*"'®  Edition, 
IV.  20. 
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ferner  sehr  hygroskopisch  und  sieht  Feuchtigkeit  an,  wahrend  tnnn 
es  mit  der  zu  analysirenden  SubsUnz  mischt.  Das  durch  Calcinalron 
ron  Kuprerdrehepäncn  dargestellte  Kupferoxjd  ist  vorzuziehen. 

Die  Concentration  der  Kalilauge,  die  zurAhsorption  der  Kohlen- 
saure dienen  soll,  ist  ein  znciler  Punkt,  der  nicht  unherDchsichligt 
gelassen  werden  darf.  Ist  diese  Lauge  zu  sehr  verdflnnl,  so  kannte 
sie  Gas  entweichen  lassen;  ist  sie  dagegen  zu  concentrirt,  so  schäumt 
sie  wie  Seifenwasser,  und  der  Schaum  konnte  durch  die  (lasentwicke- 
lung  aus  dem  Apparat  herausgerissen  werden.  Man  umgehl  diose 
Unannehmlidikeit,  wenn  man,  wie  schon  Trllher  erwähnt.  Kalilange 
TOD  1,25 — 1,22  spec.  Gewrcht  anwendet;  man  erhalt  sie  durch  AuF- 
tflsen  To»  1  Tb.  festem  Kalihydrat  in  2  Th.  Wasser.  Die  Kalilauge 
des  Kaltapparates  muss  zur  rechten  Zeit  erneuert  werden ;  die  näm- 
liche Lauge  kann  zu  2 — 3  Verbrennungen  benutzt  werden,  voraus- 
gesetzt, dass  sie  durch  die  Analyse  kohlenstofTrcicher  Substanzen 
nicht  zu  sehr  mit  Kohlensaure  gesättigt  worden  ist.  Es  ist  anzux 
ratbeii,  an  den  frei  bleibenden  Theil  des  Kugelapparates  wahrend  der 
Verbrennung  ein  mit  KalistUckchen  angefDlIles  Rohr  zu  befesligen, 
um  Kohlensa nreblaschen,  die  durch  zu  stürmische  Gasent Wickelung 
von  der  Lauge  des  Kugelapparates  nicht  absurbirt  wurden,  aufzufan- 
gen. Dieses  Rohr  a  (Fig.  16)  bildet  einen  Theil  des  Kugelappa- 
rates und  wird  mit  demselben  gewogen. 

.Das  Chlorcaiciumrohr,  das  schon  früher,  Seite  41,  Fig.  10,  be- 
schrieben worden  ist,  enthalt  geschmolzenes  Chlorcaicium ;  der  Korke 

Fig.  16.  Fig.  17. 


wird  mit  geschmolzenem  Siegellack  Aberzogen,  damit  er  wahrend  der 
Verbrennung  weder  Wasser  absorbire,  noch  abgebe. 

Man  kann  auch  dem  Chlorcaiciumrohr  dieForm  einesU  geben  (F.  1 7); 

Gcrfalrdl.  CbcBie.  4 
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im  Innern  und  an  der  Seite,  die  dem  VeriirennungsrohrzogewendeCist, 
bei  a  befindet  sich  ein  anderes,  leeres,  unten  zugeschmolzenes  Rohr, 
das  den  grösstenTheil  des  condensirten  Wassers  aufzunehmen  bestimmt 
ist.  Nach  jeder  Verbrennung  wird  dieser  Schenkel  entkorkt  und  das 
in  der  Röhre  a  condensirte  Wasser  herausgezogen ;  diese  Einrichtung 
hat  den  Vortheil,  dass  das  in  dem  U  förmig  gebogenen  Rohr  enthal- 
tene Chlorcalcium  zu  einer  grossen  Anzahl  von  Analysen  benutzt 
werden  kann.  Das  Chlorcalcium  kann  endlich  durch  Bimssteinstück- 
chen, die  mit  concentrirter  Schwefelsäure  getränkt  sind,  ersetzt 
werden. 

Die  Wahl  des  Korkes,  durch  welchen  das  Chlorcaiciumrohr  mit 

• 

dem  Verbrennungsrohr  verbunden  wird,  ist  gleichfalls  von  Wichtig- 
keit. Der  Kork  muss  trocken  und  ohne  Fehler  sein;  vermittelst 
eines  scharfen  Hessers.  oder  einer  Feile  wird  er  für  die  Oeffnung  des 
Verbrennungsrohres  zugerichtet.  Hätte  man  in  Folge  eines  Fehlers 
einen  undichten  Schluss  zu  befürchten,  so  braucht  man  den  Kork 
nur  mit  etwas  geschmolzenem  Kautschuk  zu  überziehen,  um  einen 
vollständigen  Verschluss  zu  erbalten. 

Einige  Chemiker  setzen  das  Verbrennungsrohr,  ehe  sie  mit  dem 
selben  den  Kaliapparat  und  das  Chlorcaiciumrohr  verbinden,  mit 
einer  Lullpumpe  in  Verbindung,  um  die  Luft  darin  zu  verdünnen  und 
die  Feuchtigkeit  auszutreiben,  die  das  Kupferoxyd  während  des  Mi-. 
Sehens  aufgenommen  haben  konnte.  Diese  Vorsichtsmassreg^l  ist 
gänzlich  überflüssig,  wenn  man  durch  Rösten  erhaltenes  Kupfer- 
oxyd anwendet  und  übrigens  so  verfahrt,  wie  §  26  angegeben  wor- 
den ist. 

§  29.  Es  zeigen  sich  bei  der  Verbrennung  organischer  Sub- 
stanzen vermittelst  Kupferoxyd  mehrere  Felilerquellen,  sobald  die  zu 
verbrennende  Substanz  Chlor^  Stickstoff,  Schwefel  oder  ein  Alkali- 
roetall  enthält. 

Wenn  man  gegen  das  Ende  der  Verbrennung  SauerslofTga^  in 
das  Rohr  leitet,  so  kann  dasselbe  eine  kleine  Quantilät.-Kupferchlorür 
zersetzen  und  die  Entwickelung  einer  kleinen  Quantität  von  Chlor 
veranlassen,  das  von  dem  Kali  des  Kugelapparates  absorbirt  wird. 
Diese  Fehlerquelle  lässt  sich  umgehen ,  wenn  man  in  das  vordere 
Ende  des  Verbrennungsrolires  eine  Spirale  von  dünnem  Kupferblech 
legt  und  diese  im  Glühen  erhält ;  das  Chlor  verbindet  sich  mit  dem 
Kupfer  und  man  erhält  genaue  Resultate,  wenn  man  nur  so  lange 
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Sauerstoffgas  zutreten  lässt,  bis  auf  dem  unteren  Theile  der  Kupfer- 
spirale eine  Oxydschicht  erscheint  0. 

Von  anderer  Seite  ist  vorgeschlagen  worden,  das  zur  Verbren- 
nung dienende  Kupferoxyd  mit.  Y5  Bleioxyd  zu  mengen ,  wodurch 
alles  Chlor^  auch  bei  längerem  Durchleiten  von  Sauerstoff  vollständig 
zurückgehalten  werde.  Ein  solches  Gemenge  von  Kupferchlorid  mit 
Kupfer-  und  Bleioxyd  entwickeile  beim  Glühen  im  Sauerstoffslrom 
keine  Spur  Chlor  >). 

Bei  der  Verbrennung  sch(  stickstoffreicher  Substanzen  können 
sich  salpetrige  Dämpfe  bilden^  die  von  dem  Kali  absorbirt  werden. 
Man  wählt  daher  bei  der  Verbrennung  solcher  Substanzen  längere 
Verbrennungsröhren^  füllt  sie  wie  gewöhnlich  mit  der  zu  analysiren- 
den  Substanz  und  mit  Kupferoxyd  bis  auf  5  Zoll  von  dem  vorderen 

Ende  an,  und  bringt  hierauf  eine  Lage  Kupferdrehspäne  oder  ein 

• 

dünnes,  mehrfach  zusammengerolltes  Kupferblech  in  die  Röhre.* 
Das  Stickstoffoxyd  wird  von  glühendem  Kupfer  in  der  Weise  zersetzt, 
dass  sich  Kupferoxyd  und  Stickstoffgas  bilden. 

Schwefelhaltige  organische  Körper^  wie  Taurin,  xanthogensaure 
Salze  etc«,  entwickeln  bei  der  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  schwef- 
lige Säure.  Der  durch  die  Bildung  dieses  Körpers  entstehende  Fehler 
lässt  sich  leicht  vermeiden,  wenn  man  zwischen  dem  Ghlorcalcium- 
rohr  und  dem  Kaliapparat  eine  mit  Bleisuperoxyd  oder  mit  frisch 
;iusgpglnhtem  Hanganoxydul -Oxyd  (Mn^O«)^)  gefüllte  Röhre  an- 
bringt^). 

Die  Kali-,  Natron-,  Baryt-,  Strontian-  und  Kalksalze  geben  beim 
Verbrennen  mit  Kupferoxyd  stets  zu  wenig  Kohlensäure,  weil  die 
Alkalien  und  alkalischen  £rden  in  der  Verbrennungsröhre  zum  Theil 
in  Gestalt  kohlensaurer  Salze  zurückbleiben.  Dieser  Fehler  wird 
vermieden,  wenn  man  das  zur  Verbrennung  dienende  Kupferoxyd  mit 
phosphorsaurem  Kupferoxyd*)  oder  mit  Antimonoxyd «)  mengt,  oder 
besser  noch  die  Substanz  mitchlorsaurem  Bleioxyd  verbrennt. 


i)  St&deier,  Annal.  der  Ghcm.  und  Pharm.  LXIX.  p.  334. 

2)  A.  Völcker,  Chemie.  Gaz.  1849  p^  245. 

3)  Wöhier,  Ann.  der  Chem.  und^Pharm.  L.  p.  13. 

4)  Lieb  lg,  ibid.  XXVI.  )>.  270. 

5)  Lerch,  ibid.  XLIX.  p.  216. 

6)  Dumas  et  Piria,  Ann.  de  chimie  et  de  phys.  (3)  V.  p.  365.     ücber  die 
Verbrenoang  der  Kalisalze  siehe  Fell  enberg,  Poggend.  Annal.  XIJV.  p.  447. 

4* 
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Bei  der  Verbrennung  organischer  Salze  ist  es  öfters  anzurathen, 
dieselben  in  einem  kleinen  Platinnachen  in  das  Verbrennungsrohr 
zu  bringen ;  man  kann  in  diesem  Falle  die  Substanz  nach  der  Ver- 
brennung von  Neuem  wagen. 

§  30.  Um  die  Beschreibung  der  allgemein  gebräuchlichen  Ver- 
brennungsmethode zu  vervollständigen,  fQhre  ich  ein  Beispiel  an, 
auf  welche  Weise  man  aus  den  erhaltenen  analytischen  Resultaten 
eine  Formel  berechnet.  Nehmen  wir  an,  wir  hätten  durch  die  Ana- 
lyse folgende  Resultate  erhalten : 

0,400  Gr.  angewendete  Substanz, 
.    1,158  Gr.  Gewichtszunahme  des  Kaliapparates, 
0,379  Gr.  Gewichtszunahme  des  Chlorcalciumrohres. 

Da  100  Theile  Kohlensäure  27,27^  Tb.  Kohlenstoff  enthalten, 
\o  hat  man  die  Proportion  : 

100:27,272  =  1, 158  :x 

X  ass  0,3158  Kohlenstoff,  welche  in  0,400  Gr.  der  angewende- 
ten Substanz  enthalten  sind. 

Da  ferner  100  Th.  Wasser  11,111  Th.  Wasserstoff  enthalten, 
so  hat  man : 

100:11,1  =  0,379:x 

X  =  0,0421  Wasserstoff  in  0,400  Gr.  der  angewendeten 
Substanz. 

Es  ist  gebräuchlich,  die  bei  der  Analyse  gefundenen  Quantitä- 
ten von  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  auf  100  zu  berechnen.  Dieses 
Resultat  erhält  man  durch  folgende  Proportionen  : 

0,400:0,3158  =  100  :x 
X  =  78,95  Proc.  Kohlenstoff. 

0,400:0,0421  =  100:x 
X  =  10, 52  Proc.  Wasserstoff. 

Man  erhält  unmittelbar  die  procentische  Zusammensetzung  der 
analysirten  Substanz,  wenn  man  für  den  Kohlenstoff  die  gefun- 
dene Kohlensäure  mit  27,272  multiplicirt  und  das  Product  durch 
die  angewendete  Substanz  dividirt,  und  für  den  Wasserstoff  das 
gefundene  Wasser  mit  11,111  multiplicirt  und  das  Product  durch 
die  angewendete  Substanz  dividirt. 
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lo  dem  Torstehenden  Beispiel  hat  man : 
1,168  X  27,272 


0,400 
0,379  X  11,111 


=  78,95  Proc.  Kohlenstoff. 


=  10,52  Proc.  WasserstofT. 


0,400 

m 

Summa :  89,47  Proc.  Kohlenstoff  und  Was- 
serstoff in  100  Theilen. 

Die  Differenz  <»  10,S3  giebt  den  in  der  Substanz  enthaltenen 
Sauerstoff;  sie  ist  also  in  100  Th.  zusammengesetzt  aus: 

Kohlenstoff  78,95 
Wasserstoff  10,62 
Sauerstoff      10,53 

100,00 

Nachdem  auf  diese  Weise  die  pfocentische  Zusammensetzung 
der  Substanz  ermittelt  worden  ist,  sucht  man  Üie  Verhältnisse  des 
Kohlenstoffs,  Wasserstoffs  und  Sauerstoffs,  welche  durch  die  vor- 
stehenden Resultate  ausgedrückt  werden;  auf  diese  Art  nur  wird 
die  Zusammensetzung  des  Körpers  mit  der  anderer  organischer  Sub- 
stanzen vergleichbar. 

In  den  Atomgewichtstabellen  findet  man,  dass 

Kohlenstoff  C  =  6 
Wasserstoff  H  =  l 
Sauerstoff    0  =  8 

Es  gilt  nun  zu  berechnen,  wie  viel  mal  die  durch  die  Analyse 
erhaltenen  Gewichte  des  Kohlenstoffs,  Wasserstoffs  und  Sauerstoffs 
diese  Atomzahlen  enthalten : 

78,95 


6 
10,52 

"1 

10,53 


=  13,16  für  den  Kohlenstoff, 


10,52  für  den  Wasserstoff, 


=    1,32  fUr  den  Sauerstoff. 


8 

Diese  drei  Quotienten  geben  an,  dass  die  Atome  des  Kohlen- 
stoffs, des  Wasserstoffs  und  des  Sauerstoffs  in  der  analysirtcn  Sub- 
stanz sich  verhalten  wie  die  Zahlen : 

13,16:10,52:1,32. 


i  .  . 


54 

Die  Zusammensetzung  der  Substanz  liesse  sich  demnach  aus- 
drücken durch : 

^13,16  Hio.M  ^1,32 

l^an  schreibt  aber  die  Formel  einfacher,  indem  man  den  einen 
Coeflßcienten  als  Einheit  annimmt.  Setzt  man  den  Sauerstoffcoefli- 
cienten  =  1,  so  hat  man  für  den  Kohlenstoff  ziemlich  genau  die 
Zahl  10  und  für  den  Wasserstoff  die  Zahl  8.  Die  einfache  Formel 
ist  jetzt : 

CioHgO. 

Hat  man  diese  Formel  ermittelt^  so  bleibt  noch  die  Bestimmung 
des  Aequivalentes  der  analysirteh  Substanz  übrig.  Die  hiezu  ange- 
wendeten Methoden  werden  später  ($  46)  beschneben  werden. 

Bestimmung  des  Stickstoffs. 

§  31:  Wenn  eine  organische  Substanz  Stickstoff  enthält,  so 
entwickelt  sie  gewohnlich  bei  der  trockenen  Destillation  oder  beim 
Schmelzen  mit  Kalibydrat  Ammoniak.  Diese  Ammoniakentwickelung 
lässt  sich  schon  am  Geruch  oder  an  dem  weissen  Nebel  erkennen, 
die  sich  bilden,  wenn  man  einen  mit  Salzsäure  befeuchteten  Glas- 
stab über  die  Oeffnung  des  Glases  hält,  das  zum  Erhitzen  der  orga- 
nischen Substanz  diente.  Dieses  Verfahren  ist  aber  nicht  mehr 
anwendbar,  wenn  man  nur  Spuren  der  auf  Stickstoff  zu  prüfenden 
Substanz  zur  Verfügung  hat.  In  diesem  Falle  hat  Lassaigne  ein 
sehr  empfehlenswerthes  Mittel  vorgeschlagen  ^)«  Dieses  Verfahren 
gründet  sich  auf  die  Leichtigkeit,  mit  welcher  sich  beim  Erhitzen 
von  Kalium  mit  der  stickstoffhaltigen  Substanz  bei  Abschhiss  der 
Luft  Cyankalium  bildet.  Die  geglühte  Masse  giebt  beim  Behandeln 
mit  einigen  Tropfen  kalten  Wassers  eine  alkalische  Flüssigkeit,  die 
mit  der  Losung  eines  Eisenoxydul-Oxydsalzes  vermischt^  einen  blau- 
grünen Niederschlag  erzeugt,  welcher  durch  Zusatz  von* einigen 
Tropfen  Salzsäure  schon  blau  wird. 

Nach  Lassaigne  verfahrt  man  dabei  auf  folgende  Weise: 
Man  benutzt  eine,  an  dem  einen  Ende  zugeschmolzene  Glasröhre,  die 
2^2  Centimeter  lang  ist  und  IVa  Millimeter  Durchmesser  hat,  bringt 


1)  Compt.  rcniius,  XVJ.  p.  387. 
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auf  den  Boden  der  Glasröhre  ein  kleines  Stück  Kalium  ungefähr  von 
der  Grosse  eines  Hirsekorns  und  darauf  die  zu  untersuchende  Sub- 
stanz. Wenn  die  Substanz  flüchtig  ist,  bringt  man  sie  unter  das 
Kalium,  damit  die  Producte  der  trockenen  Destillation  auf  das  Kalium 
einwirken  und  Cyankalium  bilden  können.  Darauf  fasst  man  die 
Röhre  an  ihrem  olTenen  Ende  mit  einer  Zange  und  erhitzt  sie  nach 
lind  nach  über  einer  Weingeistlampe,  bis  das  überschüssige  Kalium 
durch  die  verkohlte  organische  Substanz  hindurch  verflüchtigt  wor- 
den ist. 

Dieser  Zeilpunkt  wird  leicht  an  dem  grünlichen  Dampfe  wahr- 
genommen, der  sich  in  einiger  Entfernung  von  der  erhitzten  Sub- 
stanz zeigt.  Nachdem  der  untere  Theil  der  Röhre  bis  zum  Dunkel- 
rothglühen erhitzt  wordeh  ist,  lässt  man  die  Röhre  erkalten.  Um 
das  Product  des  Glühens  aus  der  Röhre  zu  entfernen,  schneidet  man 
die  Röhre  in  zwei  Theile,  legt  die  Stücken  in  eine  kleine  Porcelian- 
schale  und  übergiesst  sie  mit  4  —  5  Tropfen  destillirten  Wassers, 
damit  das  Cyankalium  sich  auflöse.  Die  Flüssigkeit  wird  entweder 
.  von  dem  kohUgen  Rilckstand  aJ)gegossen  oder  ohne  weiteres  geprüfl« 
Ein  Tropfen  von  oxydhaltigem  schwefelsaurem  Eisenoxydul  bewirkt 
sogleich  einen  schmutzig  grünen  Niederschlag,  der,  mit  einem  Tropfen 
Safzsäure  zusammengebracht,  schön  blau  wird,  wenn  die  organische 
Substanz  Stickstofl^,  selbst  in  sehr  geringer  Quantität  enthielt*  In 
dem  entgegengesetzten  Falle  löst  sich  der  durch  Zusatz  des  Eisen- 
salzes bewirkte  Niederschlag  in  Salzsäure  vollständig  auf. 

Der  Stickstoff  wird  entweder  als  Gas  oder  als  Ammoniak  be- 
stimmt. 

S  32.  Bestimmung  des  Stickstoffes  in  Form  von 
Gas^).  Wenn  man  die  Quantität  des  Kohlenstoffs  in  einer  orga- 
nischen Substanz  kennt,  so  lässt  sich  zuweilen  der  Stickstoff  aus  dem 


1)  L rebig,  Poggend.  Annal.  XVII.  p.  391 ;  XVUI.  p.  357;  XXI.  p.  i ;  XXVli. 
p.  679.  Dumas,  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  XLIV.  p.  133  und  172;  XLVIl.  p. 
198  and  324.  Bansen,  Ann.  der  Cbein.  und  Pharm.  XXXVII.  p.  27.  Erd- 
«inan'n  und  Marchand,  Journ.  für  prakt.  Gbem.  Xlv.  p.  206;  XXII.  p.  148. 
Melsens,  Compl.  rend.  XX.  p.  1437.  Mulder,  Poggend.  Annal.  XL.  p.2i3  und 
266.  —  lieber  einige  Modificalionen  im  Verfahren  der  Stickstoflniestimmung  im  gas- 
formigen Zustande  siehe  Heintz,  Poggend.  Ann.  LXXXV.  p.  263. 
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VerhalUii^B  bestimmen,  in  welchem  Kohlenaauregas  uad  SÜckstoOgas 
bei  der  Verbrennung  auftreten.  Diese  Methode  der  Bestimmung  des 
SlickstofTs,  weldie  wir  L  i  e  b  i  g  verdanken,  ist  unter  dem  Namen  des 
qualilativea  Verfahrens  bekannt. 

Man  mengt  die  Substanz  mit  40 — 50  Hai  mehr  Kupferuxyd,  als 
i-irorderiich  ist,  um  sie  vullstüjidig  zu  verbrennen,  und  bringt  die 
Mischung  in  eine  Verbrennungsriihre  (Fig.  18),  deren  halbe  Lange 

Fig.  18.; 


sie  einnimmt;  von  der  anderen  HUlfle  wird  wiederum  die  eine  Hallte 
(von  a  — b)  mit  Kupferoxyd,  die  andere  von  b  bis  an  die  MUndung  c 
mit  Kupr^rdrehüpanen  angefüllt.  Es  ist  unnfllhig,  die  Substanz  vor-' 
her  zu  wagen.  Das  melalliscbc  Kupfer  dient  zur  Zersetzung  des 
StickstüfToxydus,  im  Fall  es  sich  bei  der  Verbrennung  bilden  sollle. 
Mnn  verbindet  darauf  vermittelst  eines  Korkes  das  Gasen twickdungs- 
robrß,  das  in  eine  kleine  Quecksilberwanne  nibri.  Es  ist  anzuralhen, 
das  Verbrennungsrohr  mit  einem  Kupferblech  zu  umgeben.  Man 
bringt  sodann  das  metallische  Kupfer  und  das  Kupferexyd  in  lebhaf- 
tes Glühen,  setzt  einen  Schirm  in  der  Art  auf,  dass  eine  Lange  von 
3  Ceniimetern  derVerbrennungsrtlbre,  von  dem  verschlossenen  Ende 
an  gerechnet,  hervorragt,  und  umgiebl  diesen  Theil  der  Rohre  mit 
glühenden  Kohlen.  Die  sich  entwickelnden  Gase  treiben  nach  und 
nach  die  atmosphärische  Luft  aus  dem  Apparate  heraus.  Man  ßbrt 
nun  mit  der  Verbrennung  von  vorn  nach  hinten  fort  und  ^ngt  die 
sich  entwickelnden  G^e  in  graduirten  Rflbren  auf.  Diese  Röhren 
haben  1&  Millimeter  im  Durchmesser  und  10—45  Cenlimeter  in  der 
Lange.  Man  füllt  auf  diese  Weise  sieben  oder  acht,  von  einer  Total- 
capacitai    von    300  —  600  Kubikcentimelern   an,    und   bringt    die 
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Röhren,  eine  nach  der  anderen,  in  den  Cyiinder  mit  Quecksilber 
(Pig.  19),  stellt  das  Quecksilber  in  der  Rohre  mit  dem  äusseren  ins 
Niveau  und  nolirt  sich  das  Volumen  des  Gases. 

Fig.  19. 


Nachdem  das  Volumen  genau  bestimmt  worden  ist,  bringt  man 
in  jede  graduirle  Rohre  mit  Hülfe  einer  Pipette  (Fig.  20)  eine  kleine 


Quantität  Kalilauge.  Diese 
Pipette  ist  bei  a  mit  Queck- 
silber gesperrt ,  welches 
der  Kalilauge  das  Gleichge- 
wicht hält.  Dm  die  Kali- 
lauge in  die  Rohre  zu  brin- 
gen, hat  man  nur  nOthig, 
mit  dem  Munde  bei  b  einen 
sehwachen  LuRdruck  her- 
vorzubringen ,  nachdem 
man  die  umgebogene  Spitze 
der  Pipette  unter  die  gra- 
duirte  Rohre  gebracht 
hat.  Wenn  die  umgebo- 
gene Spitze  etwa  4  —  5 
Centimeter  lang  ist  und 
Ober  das  Quecksilber  im  tn- 


Fig.  20. 

o 


/\ 
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nern  der  Rohre  hervorsteht, 
so  braucht  man  nur  die  gra- 
duirte  Rohre  etwas  aus 
dem  Quecksilber  ,ih  die 
Hohe  zu  heben,  um  die 
Kalilauge  von  selbst  durch 
den  äusseren  Lulldruck  in 
die  Rohre  steigen  zu  ma- 
chen. Darauf  bewegt  man 
vorsichtig  die  graduirte 
Rohre  aufund  nieder  bis  zur 
vollständigen  Absorption 
der  Kohlensäure,  und  das 
Volumen  des  zurückblei- 
benden Gases  wird  von 
Neuem  notirt. 

Es  ist  bei  diesem  Ver- 


snche  unerlässlich,  von  Zeit  zu  Zeit  das  Gasgemenge  auf  StickstöiT- 
oxyd  zu  prüfen;  dies  geschieht,  indem  man  atmosphärische  Luft 
eintreten  lässt.  Enthalt  es  nur  Viooo  seines  Volumens  StickstofT- 
oxyd,  so  entstehen  die  bekannten  rothen  Nebel. 

Es  ist  klar^  das«  die  Anwesenheit  des  Stickstoffoxydgases  den 
Versuch  unrichtig  macht ;  die  Bildung  dieses  Gases  lässt  sich  ver- 
meiden, wenn  man  die  Mischung  der  Substanz  mit  dem  Kupferoxyd 
inniger  «macht,  und  die  Länge  der  Lage  der  Kupferdrehspäne  ver- 
mehrt. 
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Nehmen  wir  an,  die  Resultate  des  Versuches  seien  gewesen  : 


Gemenge  der  Kohlen- 

Von der  Kalilauge  nicht  ab- 

säure  mit  Stickstoff. 

sorbirtes  Gas. 

Erste     R($hre 

96  Kubikcentimeter 

24 

Kubikcentimeter 

Zweite        „ 

106 

26,5 

n 

Dritte         „ 

104 

26 

n 

Vierte         „ 

12a    .      „ 

30 

n 

FUnae        ^ 

102 

26,5 

n 

Sechste      ,, 

94 

23,5 

n 

622  Kubikcentimeter   ,   155,5  Kubikcentimeter. 

622  — 155,5  =  466,5  ist  die  Kohlensäure,  die  in  dem^^as- 
gemenge  enthalten  war ;  demnach  stehen  die  Volumen  des  Stickstoffs 
und  der  Kohlensäure,  die  von  der  Substanz  bei  der  Analyse  ent- 
wickelt wurden,  unter  sich  in  dem  Verhältnisse  wie  155,5:466^5 
oder  wie  1  :3,  d.  h.  wie  N:3  CO^.  Die  Substanz  enthüllt  mithin 
1  Atom  Slickstoir=  14  und  3  Atome  Kohlenstoff  =  6  X  3  =  18. 

Da  das  Verhältniss  des  Kohlenstoffs  durch  einen  früheren  Ver- 
such bekannt  ist^  so  lässt  sich  leicht  nach  dem  vorstehenden  Ver- 
suche die  Quantität  des  Stickstoffs  berechnen. 

Das  eben  beschriebene  Verfahren  gewährt  vollkommene  Sicher- 
heit, .  wenn  der  zu  bestimmende  Stickstoff  zu  dem  Kohlenstoff  in 
keinem  kleineren  Verhältnisse,  wie  1  : 8  sich  befindet.  (Einige  Ab- 
änderungen dieses  Verfahrens  durch  Bunseh  siehe  §.  35.) 

S  33.  Eine  häufiger  angewendete  Methode  der  Stickstofll)e- 
stimmung  besteht  darin,  das  Volumen  des  durch  eine  bestimmte 
Quantität  Substanz  erhaltenen  Stickstoffs  zu  messen  und  dieses  Vo- 
lumen durch  Berechnung  in  Gewicht  zu  verwandeln;  diese  Methode 
rührt  von  Dumas  her  und  ist  von  verschiedenen  Chemikern  auf 
mannigfaltige  Weise  modificirt  worden. 

Die  Verbrennung  der  Substanz  wird  in  einem  Rohr  ausgeführt, 
das  etwas  (0^8  Meter)  länger  als  ein  gewöhnliches  Verbrenoungsrohr 
ist«  Man  bringt  in  dieses  eine  Lage  kohlensaures  Bleioxyd  von  5  bis 
6  Gentimeter  Länge ,  sodann  eine  gleich  lange  Lage  Kupferoxyd ; 
hierauf  das  Gemenge  der  Substanz  mit  dem  Kupferoxyd,  dann  eine 
Lage  reines  Kupferoxyd  von  ungeföhr  20  Centimetern,  und. zuletzt 
eine  Lage  Kupferdrehspäne. 


Das  so  angefKillle  Rohr  wird  in  einen  gewobnliehen  Verbren- 
nungsofen (Fig.  21)  gebrachl  und  vermiUelst  eines  Korkes  mit  der 


Fig.  21. 


üreischenbtigen  Rubre  A  verbunden ;  der  Scbenhel  a  gebt  durch  den 
Kork,  der  das  Verbrennungsrohr  verscbliesst ;  der  Scbenkel  b  ist 
durch  ein  Kautschukrobr  mit  dem  vertikalen  Gbisrobr  verbunden, 
welches  letzter«  8  Decimeter  lang  ist  und  in  die  Quecksilberwanne 
taucht ;  der  Scbenkel  c  endlich  steht  mittelst  der  langen  Glasröhre  f 
mit  einer  kleinen  Handluftpumpc  P  in  Verbindung. 

Man  macht  nun  den  Apparat  lulUeer,  dadurch  steigt  das  Queck- 
silber in  dem  Robr  t;  wenn  der  Apparat  gut  schliesst,  so  bleibt  das 
Quecksilber  in  dem  Rohre  stehen,  nachdem  der  Hahn  verschlossen 
worden  ist,  der  die  Luftpumpe  mit  dem  Apparat  verbindet. 

Um  die  Luft  vollständig  aus  dem  Apparat  auszutreiben,  umgiebt 
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man  das  kohlensaure  Bleioxyd  mit  2  oder  3  glühenden  Kohlen ;  es 
entwickeln  sich  sogleich  Kohlensäure,  die  Quecksilbersäule  tälli  und 
sie  tritt  aus  der  OefTnung  der  Rohre  heraus.  Der  Apparat  wird  xum 
zweiten  Male  luftleer  gemacht,  und  dies  so  oft  wiederholt,  bis  das 
Gas^  das  sich  an  der  Oeffnung  des  Rohres  t  entwickelt,  ohne  Rück* 
stand  von  Kalilauge  absorbirt  wird. 

Jetzt  bringt  man' über  die  Hündung  des  Gasentwickelungsrohres  t 
eine  graduirte  Röhre  von  ungefähr  100  Kubikcentimeter  Capacität, 
halb  mit  Kalilauge,  halb  mit  Quecksilber  gefüllt. 

Ehe  man  die  Verbrennung  beginnt,  schmilzt  man  den  bei  g  aus- 
gezogenen Theil  der  dreischenkligen  Rohre  ab  und  entfernt  die  Rohre 
f  nebst  der  Luftpumpe.  * 

Nachdem  der  Apparat  auf  diese  Weise  vorgerichtet  worden  ist, 
umgiebt  man  zuerst  denjenigen  Theil  des  Verbrennungsrohres,  an 
welchem  sich  das  metallische  Kupfer  befinde!,  mit  glühenden  Kohlen, 
damit  das  während  der  Verbrennung  sich  möglicherweise  entwickelnde 
Stickstoffoxydgas  bis  zum  Rothglühen  erhitztes  Kupfer  antrifft,  und 
sich  sogleich  in  reines  Stickstoffgas  und  in  Sauerstoffgas  zersetzt, 
welches  letztere  sich  mit  dem  Metall  verbindet.  Sodann  erhitzt  man 
nach  und  nach  die  Kupferoxydlage,  so  wie  das  Gemenge  der  Sub- 
stanz mit  dem  Kupferoxyd ;  nach  beendigter  Verbrennung  erhitzt  man 
den  Rest  des  kohlensauren  Bleioxydes,  um  durch  die  sich  ent- 
wickelnde Kohlensäure  alles  noch  in  der  Röhre  befindliche  Stickstoff- 
gas zu  verdrängen. 

Um  das  aufgefangene  Gas  genau  zu  messen,  schliesst  man  die 
graduirte  Glasrühre  unten  mit  einer  aufg<3schKffenen  Glasplatte  oder 
mit  einer  Schale,  und  hängt  sie  in  ein  grosses  Gef^ss  mit  Wasser. 
Kalilauge  und  Quecksilber  treten  nach  Entfernung  der  Platte-  oder 
Schale  heraus  und  Wasser  tritt  an  die  Stelle  derselben. 

Man  bringt  das  Gas  in  eine  kleinere,  in  Kubikcentimeter  einge- 
t heilte  Glasröhre,  und  stellt  bei  vollkommen  vertikaler  Lage  der 
Röhre  das  Wasser  innerhalb  und  ausserhalb  ins  Gleichgewicht.  So- 
bald Gas  und  Wasser  gleiche  Temperaturen  angenommen  haben, 
notirt  man  das  Volumen  ^,  die  Temperatur  t,  den  Barometer- 
stand H. 

» 

S  34.  Um  das  Gewicht  des  so  gefundenen  Volumens  Stickstoff 
zu  erhalten,    bringt  man  dieses  Volumen 'auf  die  Temperatur  von 
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0^  und  einen  Normaldruck  von  760  Millimeter.     Ist  Y"*  das  corri- 
girte  Volumen,  so  hat  man  : 

r' =  760(1  +  0,00367  t) 
f  ist  die  in  Millimetern  angegebene  Spannkraft  der  Wasserdämpfe 
bei  der  Temperatur,  bei  der  das  .Volumen  ^gemessen  worden  ist. 
Mttltiplicirt  man  sodann  JT'  mit  der  Zahl  0,0012562,  d.  i.  das  Ge- 
wicht  eines  Kubikcentimeters  Stickstoff  bei  0<^  und  bei  760  Millime- 
tern, so  findet  man  das  Gewicht  des  durch  die  Analyse  gefundenen 
Stickstoffs.  Um  endlich  die  Quantität  des  in  100  Theilen  Substanz 
enthaltenen  Stickstoffs  zu  berechnen,  multiplicirt  man  das  vorstehende 
Resultat  mit  100  und  dividirt  das  neue  Product  durch  die  angewen- 
dete Substanz. 

Folgende  Tabelle  ^)  giebt  die  Werthe  von  f  nach  R  e  g  n  a  u  1 1  >) 
und  die  Werthe  des  Denominators  760  (1  -f  0,00367  t)  =  d  für 
dlb  Tenoperaturen  zwischen  0^  und  30^  an  : 

t        d        f  I  t        d        f 


0    760,0 

4,6 

.16 

804,6 

13,6 

t    762,8 

4,9 

17 

807,4 

14,4 

2    766,6 

5,3 

18 

810,2 

15,3 

3    768,4 

5,7 

19 

813,0 

16,3 

4    771,2 

6,1 

20 

.815,8 

17,4 

6    773,9 

6,6 

21 

818,6 

18,5 

6    776,7 

7,0 

22 

821,4 

19,7 

7    779,5 

7,5 

.  23 

824,1 

20,9 

8    782,5 

8,0 

24 

826,9 

22,2 

9    785,1 

8,6 

25 

829,7 

23,6 

10    787,9 

9,2 

26 

832,5 

25.0 

11     790,7 

9,8* 

27 

835,3 

26,5 

12    793,6 

10,5 

28 

838,1 

28,1 

13    796,3 

11,2 

29 

840,9 

29,8 

14    799,1 

11,9 

30 

843,7 

31,5 

15    801,8 

• 

12,7 

• 

1)  Zur  Berechnung  mit  Logarithmen  kann  die  Tabelle  $  71  benutzt  werden, 
anf  der  die  Logarithmen  (von  1  -f-  Q, 00367  t)  angegeben  sind.  —  Log.  760  ==^ 
2,88081. 

2)  Regnaalt,  Ann.  de  chim.  et  de  pbys.  (3)  XI.  p.  334. 
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$  36.  Bunsen  ■)  hat  die  sogenannte  qualitative  SlicJcstoBbe- 
stimmung  (vergl.  S  32)  wesentlich  verbessert,  und  sie  genauer  und 
für  kleine  Quantitäten  Substanz  anwendbar  gemacht;  5  Centigramme 
sind  in  den  meisten  Fallen  zu  einer  genauen  StickslofTbestimmung 
□ach  diesem  Verfahren  ausreichend,  während  andere  Methoden  eben 
so  viel  Decigramme  erfordern. 

Man  erhitzt  die  zu  analysirende  Subslanz  mit  Kupferoxyd  und 
metallischem  Kupfer  in  einer  verschloEsenen,  vorher  leer  gemachten 
Glasrohre,  und  füllt  den  gasförmigen  Inhalt  derselben  —  ein  Ge- 
menge von  SückstoETgas  und  Koh)ensaure  —  in  eine  graduirte  Glas- 
röhre Über  Quecksilber,  und  bestimmt  durch  Absorption  der  ersteren 
durch  ein  Stück  Kali  das  Volumenverbiiltniss  beider  Gase. 

Man  bedient  sich  hierzu  starker  Glasröhren  von  schwer  scbmeli- 
barem  Glase,  die  ungefähr  3Cenlimeter  Innern  Durchmesser  besitzen 
und  40  Centimeter  lang  sind.  Man  zieht  die  Bohre  vor  der  Glas- 
blaserlampe  langsam  aus,  mit  der  Vorsicht,  dass  das  kegellbrinige 
Ende  möglichst  stark  im  Glase  bleibt.  Letzteres  hat,  nachdem  es 
durch  Abschneiden  mit  einer  Feile  verkOrzt  und  vor  der  Lampe  ver- 
engt und  zugeblasen  worden  ist,  -die  Gestalt  von  Fig.  22  (a).    Durch 


diese  Form  erhültdie  v 
engte   Stelle   eine   mOg-         Fig.  22. 
liehet  grosse  Starke,  und 
man  vermeidet,  d^ss  sich 
die    Rohre    beim    nach- 
herigen Glühen  an  dieser 
Stelle  ausblast,    was  si- 
cher  geschehen    wurde, 
wenn  man.  sich  mit  blo- 
sem   Ausziehen    auf  die 
gewöhnliche    Weise    he- , 
gnUgen  wollte.  Nachdem 
man  die  Rohre  inwendig 
durch  Ausreiben  mit  et- 
ducirter  Kupferdrehspane  eingefüllt, 
andere  Ende  des  Rohres,  ungeßihr  2' 


was  Aelher  zur  Entfer- 
nung von  jeder  Spur  Fett 
aufs  Sorgfältigste  gerei- 
nigt hat,  wird  ein  inniges 
Gemenge  von  etwa  5  Gr. 
trockenem  ausgeglühtem 
Kupferoxyd  mit  3  —  5 
Centigrammen  der  zu 
analysirendcn  Substanz 
,  (deren^Gewicbl  nicht  ge- 
nau bekannt  zu  sein 
braucht)  nebst  einer  klei- 
nen Menge  geglühter  und 
durch  Wasserstoifgas  re- 
Man  zieht  darauf  auch  das 
Centimeler  von  dem  bereits 


t)  Siehe  HaDdoörl^rbucb  der  Cbcmie;  SappUmenl.  1.  p.  200. 
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verengten  Ende,  sub  und  verengt  die  ausgezogene  Stelle  genan  wie 
zuvur. 

Da  die  Gasvolumina,  die  man  bei  diesem  Verfnhren  zum  Messen 
erhalt,  Yiemlich  klein  sind,  so  ist  schon  die  kleinste  Beimengung  von 
atmosphärischer  Luft  hinreichend,  um  das  Resultat  fehlerhaft  zu 
machen ;  es  ist  deshalb  nicht  genügend,  die  in  der  Verbrennungs- 
Nthre  enthaltene  Lult  durch  die  Luftpumpe  zu  entrernen.  Bunsen 
fnilt  aus  diesem  Grunde  die  Rohre  mit  WasserstoC^as  und  verbindet 
sie  zu  diesem  Zwecke  einerseits  mit  dem  WasserstoiFentwickelungs- 
apparateA,  andererseits  mit  einer  kleinen  HandluflpumpeP  (Fig.  23). 

Fig.  23. 


Das  Gas  wird  in  B  durch  concentrirte  Schwerelsflure  getrocknet,  geht 
sodann  durch  das  Verbrennungsrohr  und  entweicht  durch  den  ge- 
ofTneten  Hahn  p  der  Luftpumpe. 

Wenn  das  Wassersloflgas  lange  genug  durch  den  Apparat  ge- 
gangen und  dadurch  alle  Lult  verdrängt  worden  ist,  schliesst  man 
den  Hahn  p,  die  WasserstofientwickelungsOasche  wird  geöffnet,  dann 
das  Kautschukrohr  c  in  der  Mitte  unterbunden  und  darauf  durch  einen 
Zog  der  Luftpumpe,  nach  welchem  man  den  Hahn  s  schnell  wieder  ver- 
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schliesst^  ein  luftverdünnter  Raum  bewirkt,  so  dass  das  Ende  d  an 
der  verengten  Stelle,  nachdem  man  durch  Neigen  und  Bewegen  der 
Rohre  das  Kupferoxyd  mit  der  organischen  Substanz  bis  in  die  Mitte 
derselben  gebracht  hat,  mit  der  Lothrohrflamme  ohne  Gefahr  des 
Ausblasens  abgeschmolzen  werden  kann. 

Da  die  meisten  organischen  Substanzen  zu  ihrer  vollstHndigeu 
Verbrennung  einer  Temperatur  bedürfen,  bei  der  das  Glas  anfangt  zu 
erweichen,  so  würden  solche  Röhren,  wollte  man  sie  wie  gewöhnlich 
zwischen  Kohlenfeuer  erhitzen,  durch  den  starken  Druck. der  er- 
zeugten Gase  unfehlbar  aufgeblasen  werden«  Diesen  Uebelstand  be- 
seitigt ßunsen  dadurch,  dass  er  die  Röhre  mit  einem  erstarrenden 
Gypsbrei  in  einen  festen  Behälter  aus  Eisenblech,  der  mit  vielen  Oelf- 
nungen  versehen  ist,  einschliesst,  und  auf  diese  Weise  einen  Gegen-: 
druck  auf  die  Aussenwände  der  Röhre  hervorbringt. 

Der  Behälter  besteht  aus  zwei  Theilen,  die  genau  auf  einander 
passen  und  zusammen  einen  hohlen  cylindrischen  Raum  von  GCenti- 
metern  Durchmesser  und  33  Centimetern  Länge  umschliessen. 
Dort,  wo  die  beiden  Hälften  auf  einander  liegen,  sind  die  Ränder  der 
Längeseiten  nach  Aussen  umgebogen,  so  dass  beim  Zusammenlegen 
derselben  je  zwei  einander  vollkommen  decken.  Auf  diesen  auswärts 
gebogenen  Flächen  der  einen  Formhälde  stehen  je  vier  starke  eiserne 
Stifte,'  welche  in  der  Mitte  .einen  länglichen  fensterähnlichen  Aus- 
schnitt haben ,  *  während  die  andere  Hälfte  an  den  entsprechenden 
Stellen  eben  so  viele  Oeffnungen  besitzt,  welche  jene  Stifte  beim 
Zusammenlegen  hindurchlassen.  Durch  kleine  eiserne  Keile,  welche 
man  alsdann  in  die  Ausschnitte  der  Stifte  eintreibt,  können  beide 
Tbeile  der  Form  fest  gegen  einander  gepresst  werden.  Um  zu  ver- 
hüten, dass  der  Gyps  durch  ungleiche  Ausdehnung  ds^s  Glas  zer- 
bricht, wird  der  Brei  von  gebranntem  Gyps  und  Wasser  mit  zer- 
schnittenen Kuhhaaren  gemischt!  Nachdem  der  Gyps  vollständig 
erhärtet  ist,  wird  die  Form  in  einem  geeigneten  Ofen  eine  Stunde 
lang  einer  dunkeln  Rothglühhitze  ausgesetzt.  Darauf  lässt  man  sie 
erkalten,  nimmt  die  Röhre  vorsichtig  heraus  und  leert  den  gasför- 
migen Inhalt  unter  Quecksilber  in  eine  graduirte  Röhre,  nachdem 
man  die  eine  Spitze  derselben,  ebenfalls  unter  Quecksilber,  vorsich- 
tig abgebrochen  hat. 

S  36.    Bestimmungen   des   Stickstoff^  als  Ammo- 
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niak  *).  Will  und  Varrentrapp  grOndttlen  auf  da»  Verhallen 
elicbstafllialtiger  orgaoiecher  Körper  gegen  die  Hydrate  dei'  Alkalien, 
sich  bei  höherer  Temperatur  mit  dem  Hydratwasser  derselben  in  ili-r 
Weise  zu  zerlegen,  dass  Kohlensaure,  Wasser  und  Ammoniak  ent- 
stehen, von  denen  erstere  in  Verhindung  mit  den  Alkalien  zurück- 
bleibt, wahrend  letzteres  mit  dem  Wassergas  enlweicht  und  in  einer 
geeigneten  Vorrichtung  aufgefangen  werden  kann,  —  eine  Methode 
der  SlickatotTbestimmung.  Das  Ammoniak  wird  in  SaUsflure  aufge- 
fangen und  aus  der  Losung  durch  Plaünchlorid  geßlllt;  das  Gewicht 
des  Ammoniumplatinchlorids  (N  H^  Cl,  PL  Cl,),  oder  des  durch  GInhen 
dieser  Verbindung  erhafleaen  Platins  giebt  das  Gewicht  des  Stick- 
stoffs. Diese  Methode,  obgleich  sehr  genau,  lasst  sich  doch  nicht 
bei  der  Analyse  von  vermittelst  Salpetersäure  erhaltenen  Nitrover- 
bindungen anwenden. 

Der  Apparat  (Fig.  24)  besteht  aus  einem  0,6  Meter  langen  Ver- 
brenoungarohr,  das  etwas  weiter  als  die  gewohnlichen  Rohren  ist. 

Fig.  24. 


Das  Rohr  jst  am  hinteren  Ende  zu  einer  Spitze  ausgezogen;  an  dem 
vorderen  Ende  befindet  sich  ein  Kugelapparat  B,  der  Salzsäure  von 
iniulerer  Concentralion  (1,13  spec.  Gewicht)  enthalt.  Zur  Zer- 
setzung der  organischen  Substanz  bedient  man  sich  eines  Gemenges 
von  Kalkhydrat  und  Natronbydrat. 

Dieser  Natronkalk  hat  den  Vorzug,  dass  er  das  (ilas  nicht  an* 
greift;  er  muss  in  solchen  VeriiSltnisseo  gemengt  sein,  dass  er  in 
der  Rothglühhitze  nicht  schmilzt,  und  dass'  er  aus  der  Luft  Dicht  zu 
schnell  Feuchtigkeit  anzieht.  -  Das  Nalroo  ist  deshalb  dem  Kali  vor- 
zutiehen,  weil  es  des  niedrigeren  Alomgewichtes  wegen  bei  sonst 


i)  Anoal.  der  Chem.  und  Pharm.  UX1X.  p.  367-,  XLV.  | 
i*nm.  f.  prtki.  Chem.  XXIV.  p,  303. 
Gctbirdi,  ClwBK. 
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gleichen  GewichlsTerhältoisseD  eine  weit  grossere  Menge  Wasser  ent- 
hält, und  dass  man  es  nur  mit  2  Th.  Kalk  zu  mengen  braucht,  um 
eine  schwer  schmelzbare  Masse  zu  erzeugen,  während  das  Kali 
3  Th.  Kalk  bedarf  i). 

Man  stellt  das  Gemisch  am  leichtesten  dar ,  indem  man  den 
Aetzkalk  mit  der  erforderlichen  Menge  Natronlauge  von  bekannter 
Coneentration  löscht,  dann  die  Masse  in  einem  Tiegel  glüht  und  fein 
reibt.  Oder  man  zerreibt  das  geschmolzene  und  erkaltete  Natron- 
hydrat möglichst  schnell  in  einem  erwärmten  Morser,  mischt  es  innig 
mit  dem  durch  vorhergegangenes  Loschen  und  Glühen  in  feines  Pul- 
ver verwandelten  Aetzkalk  und  glüht  das  Gemisch  nochmals.  Es 
wird  dann  in  gut  verschliessbaren  Gläsern  mit  weiter  Oeffnung  auf- 
bewahrt. 

Nachdem  die  zu  analysirende  Substanz  abgewogen  worden  ist,  füllt 
man  das  reine  und  trockene  Verbrennungsrohr  zur  Hälfle  mit  Natronkalk 
an,  um  ein  Mass  für  die  erforderliche  Menge  zu  haben.  Man  bedarf 
zur  Analyse  von  einer  stickstofßirmeren  Substanz  0,400  Gr.;  von 
einer  stickstoflreichen  0,200  Gr.  Das  Mengen  wird  in  einem  Por- 
cellanmOrser  vorgenortimen. 

Nachdem  man  das  Gemenge  der  Substanz  mit  Natronkalk  in 
das  Rohr  gebracht  hat,  spült  man  den  Mörser  einige  Mal  mit  Natron- 
kalk aus,  und  füllt  das  Rohr  bis  einige  Centimeter  von  der  Mündung 
entfernt,  mit  Natronkalk  an.  Der  Raum  zwischen  dem  Natronkalk 
und  dein  Korke  wird  mit  Asbest  ausgefüllt.  Sodann  verbindet'man 
den  Kugelapparat  mit  dem  Rohr  und  bringt  letzteres  in  den  .Verbren- 
nungsofen. Das  Verbrennungsrohr  wird  zunächst  an  seinem  vorderen 
Ende  durch  Kohlen  zum  starken  Glühen  gebracht,  sodann  schreitet 
man  langsam  mit  dem  Erhitzen  nach  hinten  fort.  Die  Verbrennung 
muss  ziemlich  schnell  geschehen ,  damit  keine  Unterbrechung  der 
Gasentwickebmg  stattfindet ;  man  hat  keinen  Verlust  von  Ammoniak 
zu  fürchten,  da  die  Absorption  schnell  und  vollständig  vor  sich  geht ; 
im  Gegentheil  könnte  durch  Aufhören  der  Gasbildung  ein  plötzliches 


1)  Die  Anwendung  von  Kalikalk  hat  aasserdeoi  noch  den  Nachlheil,  dass  Stück- 
chen davon  in  die  Salzsäure  Gbergerissen  werden,  welche  später  das  Gewicht  des 
Platinsalmiaks  -  durch  das  entstandene  Kaliumplalincblorid  (Pt  CI^,  K  Gl)  Ver- 
grossem.  W. 
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Ziirücksteigen  der  Salzsäure  in  das  Verl^rennungsrohr  ein  MissglUckcn 
des  Versuches  zur  Folge  haben. 

Wenn  die  Substanz  beim  Glühen  nicht  hinreichend  Kohlenwas- 
serstoffgas*  entwickelt,  um  das  Ammoniakgas  zu  verdflnnen,  so  ist  es 
ratbsam,  die  Substanz  mit  etwas  Zucker  oder  einem  anderen  stick- 
stofffreien organischen  KOrper  zu  mengen,  so  dass  zugleich  mit  dem 
Ammoniak  sich  genug  Kohlenwasserstoff  entwickelt,  um  eine  zu  hef- 
tige Absorption  zu  verhindern. 

Sobald  das  Verbrennungsrohr  nach  und  Dach  bis  zum  Rotli- 
glühen  erhitzt  worden  ist  und  die  Gasentwickelung  aufgehört  hat  (und 
das  vorher  schwarze  Gemenge  eine  weisse  Farbe  angenommen  hat), 
bricht  man  die  ausgezogene  Spitze  ab  und  saugt  etwas  Luft  durch 
die  Röhre,  so  dass  alles  noch  darin  vorhandene  Ammoniak  von  der 
Salzsflure  aufgenommen  wird.  (Uro  nicht  von  den  sauren  Dämpfen 
zu  leiden,  kann  man  durch  ein  mit  KalistUcken  gefülltes  Rohr  sau- 
gen, das  an  das  offene  Ende  des  Kugelapparates  befestigt  wird.) 

• 

Der  Inhalt  des  Kugelapparales  wird  in  eine  kleine  Porcellan- 
scbale  entleert  und  der  Apparat  gewaschen  (wenn  sich  öiartige 
Kohlenwasserstoffe  gebildet  haben,  mit  einem  Gemenge  von  Alkohol 
und  Aethcr);  zu  der  Flüssigkeit  setzt  man  Platinchlorid  im  Ueber- 
schusse  und  dampft  im  Wasserbade  zur  Trockne  ab;  der  Rück- 
stand wird  mit  einem  Gemenge  von  Alkohol  (2  Volumen)  mit  Aether 
(1  Volumen)  aufgenommen  und  auf  einem  tarirten  Filter  gesammelt ; 
man  wäscht  den  Niederschlag  mit  derselben  Mischung  und  trocknet 
ihn  zuletzt  bei  tOQo.  225  Th.  Platinsalmiak  entsprechen  14  Th. 
Stickstoff.  Man  kann  auch  den  Platinsalmiak  glühen  und  aus  dem 
Gewicht  des  zurückgebliebenen  Platins  das  Gewicht  des  Stickstoffs 
berechnen;  99  Th.  Platin  entsprechen  14  Th.  Stickstoff. 

Manche  organisdie  Substanzen  von  grosser  Beständigkeit  ent- 
wickeln beim  Glühen  n)it^den  Hydraten  der  Alkalien  nicht  inuuer 
reines  Ammoniak,  sondern  Ammoniak  und  Anilin.  In  diesem  Falle 
darf  man  nicht  die  Plalinverbindung  wägen,  sondern  muss  den  Stick- 
stoff aus  dem  Gewicht  des  geglühten  Niederschlags  bestimmen,  da 
das  Ammoniumplatinchlorid  (NII4CI,  PtCy  und  Anihnplatinchlorid 
(Ci^IIyN,  Gl  11^  PtCI^)  die  Stickstoff-  und  Platinatome  ganz  in  dem- 
^Iben  Verhältniss  enthalten.      Nur  muss  man  dabei   nach  A.  W; 

5* 
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Hofmann  ^)  statt  der  Mischung  von  Alkohol  und  Aelher,  worin  das 
Auilinplatinsalz  nicht  unbedeutend  löslich  ist,  wasserfreien  Aelher 
anwenden,  dem  man  nur  wenige  Tropfen  absoluten  Alkohol  zusetzt. 

Nach  Nöllner^)  föngt  man  das  Ammoniak  unmittelbar  in  einer 
Auflösung  von  reiner  Weinsäure  in  absolutem  Alkohol  auf  und  be- 
rechnet aus  dem  Gewicht  des  entstehenden  krystallinischen  Nieder- 
schlages von  zweifach  weinsaurem  Ammoniak  (N  ll|  0,  Cg  114. 0|o, 
•HO)  nach  dem  Trocknen  bei  100<^  den  StickstofTgehalt. .  (Dieses 
Salz  enthält  10,2  Proc.  Ammoniak  =  NH3  oder  8,4  Proc.  Stick- 
stoff.) 

%  37.  Anstatt  das  Ammoniak  in  Salzsäure  aufzufangen  und  aus 
der  Losung  durch  Platinchlorid  niederzuschlagen,  schlägt  P^ligot') 
vor,  das  frei  werdende  Ammoniak  in  einem  gemessenen  Volumen 
verdflnnler  Schwefelsäure  vm\  bekanntem  Gehalt  aufzufangen,  und 
die  Quantität  der  durch  das  Ammoniak  neutralisirten  Säure  durch 
eine  tilrirte  alkalische  Lösung  zu  bestimmen. 

Die  von  Pöligot  angewendete  alkalische  Flüssigkeit  ist  eine 
Lösung  von  Kalk  in  Zuckerwasser.  Wenn  man  gelöschten  Kalk  mit 
Zuckerlösung  zusammenreibt,  so  löst  sich  von  dem  Kalk  eine  weit 
grössere  Menge  als  in  reinem  Wasser  auf;  das  entstehende  Kalk- 
saccharat  zeigt  aber  dieselbe  alkalische  Rcaction  wie  der  freie  Kalk* 
Es  lässt  sich  in  verschlossenen  Gelassen,  zu  denen  die  Kohlensäure 
der  Lull  nicht  treten  kann,  unverändert  aufbewahren ;  bei  Gegenwart 
von  Kohlensäure  trübt  sich  die  Flüssigkeit;  .man  braucht  sie  aber  in 
diesem  Falle  nur  zu  filiriren,  um  sie  von  Neuem  benutzen  zu 
können. 

Nachdem  die  stickstofihaltige  organische  Substanz  mit  Natron- 
kalk gemengt  und  in  das  Verbrennungsrohr  gebracht  worden  ist,  ver- 
bindet man  mit  demselben  den . Kugelapparat  der  Herren  Will  und 
Varrentrapp,  in  welchem  sich  genau  10  K^bikcentimeter  titrirte 
Schwefelsäure  beflnden.     Diese  Säure  enthält  61,250  Gr.  SO3,  HO 


1)  Hofmann,  Aoo.  der  Chem.  u.  Pharm.  LXVl.  p.  133. 

2)  NöMDer,  ibid.  LXVI.  p.  314  und  Pliarm.  Centralblatl  1849  p.  29. 

3)  P^iigot,  Compt.  rend.  XXIV.  p.  tftfO;  Journal  de  pharm,  et  de  cbim. 
XI.  p.  334;  Annal.  der  Chem.  uod  Pharm.  LXIV.  p.  402;  Joarn.  f.  prokt.  Chemie 
XU.  p.  122;  Pharm.  Ceolralbl.  1847.  p.  353. 
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auf  1  Litre  Wasser :  100  Kubikcenlimeter  dieser  Säare  .entsprechen 
folglich  2,12  Gr.  Ammoniak  oder  1,75  Gr.  Stickstoff. 

Die  Verbrennung  geht  auf  die  gewöhnliche  Weise  vor  sich.  Die 
titrirte  saure  Flüssigkeit,  die  das  Ammoniak  enthalt,  wird  mit  Tielem 

■ 

Wasser  verdannt  io  ein  Cylindergias  gegossen  und  mit  etwas  Lak- 
inustinctur  schwach  geröthet.  Die  Kalkiösung  wird  nun  aus  einem 
graduirten  Tropfglase  tropfenweise  zu  der  Säure  gesetzt,  bis  die  rothe 
Farbe  in  blau  eben  übergegangen  ist.  Ein  der  zuvor  angewendeten 
gleiches  Volumen  dersell^en  Säiire  wird  dann  in  gleicher  Weise  mit 
der  nfimlichen  Kalkiösung  neutralisirt,  und  das  dazu  verwendete  Vo- 
lumen der  letzteren  wie  vorhin  gemessen,;  aus  diesen  Daten  berech- 
net  man  die  Quantität  des  absorbirten  Ammoniaks.  Gesetzt  L  Kubik- 
centimeter  Schwefelsäure  erfordern  zur  Neutralisation  A  Gramme 
Ammoniak  und  sättigen  B  Volumina  der  Kalklösung;  es  sei  ferner 
ermittelt,  dass  jene  L  Kübtkcentimeter  Schwefelsäure  nach  Absorption 
des  Ammoniaks  noch  b  Volumina  der  Kalkflttssigkeit  zur  Sättigung 
bedürfen,  so  beträgt  die  Menge  des  absorbirten  Ammoniaks : 

(B  —  b.  A) 
x  = da  B:B  — b  =  A:x. 

D 

Diese  Methode  liefert  genaue  Resultate  und  ist  wegen  der  Leich- 
tigkeit ihrer  Ausführung  und  der  Schnelligkeit,  n)it  der  sie  zum  Ziele 
führt,  in  hohem  Grade  zu  empfehlen^). 

B  i  n  e  a  u  hat  eine  ähnliche  Methode  vorgeschlagen ;  er  lässt  das 
Ammoniak  von  titrirter  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  absorbiren  und 
hält  die  Anwendung  von  Natronlauge  statt  der  Zuckerkalklösung  für 
zweckmässiger  >).  Auch  MitcheM)  substituirt  der  Zuckerkalk- 
lösung eine  Natronlauge  von  1,018  spec.  Gewicht,  und  der  Lakmus- 
tinctur  einen  Absud  von  Campecheholz,  .von  welchem  wenige  Tropfen 


1)  Nach  einer  spilereo  Mittheilung  von  P<{Iigot  (Compt.  rend.  XXIV.  p., 
1155)  ersetzt  er  die  Verbrenoangsröbren  von  Glas  durch  Robren  von  Eisenblech,  die 
etwa  2  Centimeter  im  Dorcbmesser  haben  and  80  Centim^ter  lang  sind.  Um  das 
Durchsangen  von  Luft  nach  der  Verbrennung  zu  vermeiden,  legt  er  an  das  hinlere, 
durch  einen  eisernen  Pfropf  verschlossene  Ende  etwa  1  Grammen  Oxalsäure,  die  bei 
ihrem  Erhitzen  in  Gegenwart  von  Natronkalk  Wasserstoff  entwickelt  und  so  das  in 
der  Rohre  enthaltene  Ammoniak  vor  sich  hertreibt.  W. 

2)  Compt.  rend.  des  travaux  de  Chim.  18i7  p.  166. 

3)  Chemie.  Soc.  Qnaterly  Jonmal,  I.  p.  19;  Pharm.  Centralbl.  1848  p.  685. 
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der  sauren  Flüssigkeit  eine  gelblichbrautie  Farbe  erlheilen,  welche 
bei  dem  geringsten  Ueberschuss  von  Alkali  sogleich  in  schwarzblau 

■ 

übergeht. 

Ullgren^)  wiegt  das  Ammoniak ,  das  sich  beim  Verbrennen 
stickstoffhaltiger  organischer  Substanzen  mit  Natronkalk  entwickelt, 
direct  in  einem  Apparat,  der  aus  zwei  U  förmig  gebogenen  Röhren 
besteht,  deren  erstere  in  dem  der  Verhrennungsröhre  zugewendeten 
Schenkel  zuerst  Asbest,  dann  bis  unten  kleine  Stücke  Aetzkali  enl* 
hält;  .der  andere  Schenkel  ist  behufs  der  Absorption  von  Kohlen- 
wasserstoffen, mit  klein  geschnittenem  Kautschuk  angefüllt.*  Die 
ganze  erste  U-Röhre  taucht  während  des  Versuchs  in  Wasser  von 
60  —  70^  damit  kein  Ammoniak  darin  zurückgehalten  wird.  Die 
zweite,  zur  Absorption  des  Ammoniaks  dienende  und  gewogene 
U-Röfare  ist  mit  Stücken  von  wasserfreiem  schwefelsauren  Zinkozyd 
angefüllt.  Nach  der  Verbrennung  wird  die  ausgezogene  Spitze  des 
Verbrennungsrohres  abgebrochen  und  tnittelst  ein^s  Aspirators  etwa 
150  Kubikcentimeter  Luft  hindurchgezogen.; 

» 

Bestimmung  des  Chlors,   Broms  und  Jods. 

§  38.  Es  ist  leicht,  sich  von  der  Anwesenheit  eines  der  drei 
genannten  Elemente  in  einer  organischen  Substanz  zu  überzeugen. 
Man  braucht  nur  ein  Stückchen  der  Substanz  in  die  Flamme  einer 
Weingeistlampe  zu  halten,  man  sieht  alsdann  die  Flamme  sich  an 
den  Rändern  blaugrün  färben.  Hat  man  eine  Flüssigkeit  zu  prüfen, 
so  taucht  man  ein  Stück  Docht  oder  einen  Streifen  Papier  ein  und 
hält  es  in  die  Flamme.  Es  giebt  übrigens  mehrere  chlor-  oder 
bromhaltige  Körper,  die  an  sich  nicht  entzündlich  sind,  aber  doch 
mit  russender,  grün  gesäumter  Flamme  verbrennen. 

Eine  Auflösung  von  salpelersaurem  Silberoxyd  wird  nur  durch 
chlorwasserstoffsaure,  bromwassörstoffsaure  und  jodwasserstoffsaure 
AlkaloYde  niedergeschlagen ;  die  übrigen  chlor-,  brom-  und  jodhaU 
tigen  organischen  Körper  ßlllen  diese  Lösung  nicht,  bevor  nicht  die 
organische  Substanz  zerstört  und  die  Chlorwasserstoffsäure,  Brom- 
ivasserstoffsäure  und  Jodwasserftoffsäure  freigemacht  worden  ist. 


I)  Journal  für  prakt.  Chem.  LV.  p.  21 ;  Pharm.  CeDtralbl.  18tf2  p.  336. 
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%  39.  Die  zur  BestimmuDg  des  Chlors,  Broms  und  Jods  in  den 
organischen  Verbindungen  angewendete  Methode  grOndet  sich  auf  die 
Eigenschaft  derselben,  bei  sehr  hoher  Temperatur  durch  die  Alka- 
lien Yollständig  zersetzt  zu  werden.     Man  bedient  sich  zu  diesem 

■ 

Zweck  des  Aelzkalkes,  den  man  dui'ch  Waschen  mit  kaltem  Wasser 
vollkommen  frei  von  Chlor  erhält.  Gebrannter  Marmor  ist  wegen 
seiner  Reinheit  hierzu  am  geeignetsten. 

Die  zu  verbrennende  Substanz  wird  mit  etwas  Kalk  gemengt 
und  das  Gemenge  in  ein  an  dem  einen  Ende  ausgezogenes  Verbren- 
nungsrohr  gebracht,  das  etwas  weniger  lang,  als  ein  zu  Verbrennun- 
gen mit  Kupferoxyd  gewöhnlich  benutztes  Verbrennungsrohr  ist.  Das 
Uebrige  wird  mit  einem  Gemenge  von  Kalk  und  gröblich  gepulvertem 
Glas  angefüllt.  In  einem  gewöhnlichen  Verbrennungsofen  wird  als- 
dann zuerst  der  vordere  Theil  der  Röhre  zum  Glühen  gebracht,  und 
nachher  allniälig  bis  zum  Ende  damit  fortgeschritten,  bis  die  ganze 
Röhre  roth  glüht.  Flüchtige  Flüssigkeiten  bringt  man  zu  2  bis 
300  Milligrammen  in  einer  kleinen  Glaskugel  abgewogen  in  das  Ver- 
brennungsrohr  und  bedeckt  die  Kugel  sodann  mit  Kalk. 

Nach  vollendeter  Zersetzung  entfernt  man  die  Kohlen,  ver- 
schliesst  das  offene  Ende  der  Röhre  mit  einem  Kork  und  steckt  sie, 
von  der  Asche  gehörig  befreit,  noch  heiss,  mit  dem  hinteren  Ende 
zuerst,  in  ein  mit  destillirtem  Wasser  bis  zu  zwei  Drittel  seines  In- 
haltes gefälltes  Becherglas,  wodurch  sie  in  Stücke  zerspringt  und  sich 
ihres  Inhaltes  entleert.  Vernachlässigt  man,  das  vordere  Ende  der 
Röhre  zuvor  zu  verkorken,  so  wird  beim  Eintauchen  der  Röhre  durch 
die  sieb  entwickelnden  Wasserdämpfe  ein  grosser  Theil- des  Kalk- 
pulvers unfehlbar  nach  oben  geschleudert.  Die  Flüssigkeit  wird  mit 
reiner  Salpetersäure  gesättigt,  abQltrirl  und  durch  salpetersaures 
Silberoxyd  gefüllt.  Aus  dem  Niederschlage  wird  wie  gewöhnlich  das 
Chlor,  Brom  oder  Jod  bestimmt. 

'Fehlin g  hat  gefunden  Oi  ^^^^  ^^i  fractionirter  Fällung  des 
Chlors  aus  einer  brom-  und  chlorhaltigen  Flüssigkeit  durch  salpeter- 
saures Silberoxyd  das  Bromsilber  mit  den  ersten  Antheilen  Chlor- 
silber niederfällt. 

Bei  der  Bestimmung  des  Jods  kommt  es  zuweilen  vor,  dass  ein 


1)  Jonro.  r.  prakt.  Chem.  XLV.  p.  269. 
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Theil  des  Jods  in  jodsaures  Salz  verwandelt  wird ;  um  das  jodsaure 
Salz  in  Jodmetall  zu  verwandeln,  braucht  man  nnr  schwefligsaures 
Gas  in  die  saure  Flüssigkeit  zu  leiten  und  salpetersaures  Sitberoxyd 
hinzuzusetzen,  wahrend  man  das  Ganze  gelinde  erwflrmU 

Bestimmung  des  Schwefels. 

S  iO.  Die  schwefelhaltigen  organischen  Substanzen  besitzen  im 
Allgemeinen  einen  widrigen  Geruch;  sind  dieselben  aber  zugleich 
sauer8to£fhaUig  oder  durch  die  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf 
organische  Substanzen  entstanden ,  so  ^ist  dieser  charakteristische 
Geruch  nicht  wahrzunehmen.  Die  Bestimmung  des  Schwefels  ge- 
schieht in  allen  Fällen  in  Gestalt  von  schwefelsaurem  Baryt. 

Es  gelingt  nur  sehr  selten,  den  Schwefel  der  organischen  Sub- 
stanz durch  Behandlung  mit  Salpetersäure  vollständig  in  Schwefel- 
säure tlberzufuhren.  Am  vorzQglichsten  ist  folgendes  Verfahren : 
Man  bringt  in  den  hinteren  Theil  einer  am  hinteren  Ende  zugeschmol- 
zenen, 0,4^ — 05  Meter  langen  Röhre  eine  etwa  0,08  Meter  lange 
Schicht  eines  innigen  Gemenges  von  '8  Th.  reinem  kohlensaurem 
Kali  (oder  kohlensaurem  Natron)  und  t  Th.  chlorsaurem  Kali,  hierauf 
die  zu  analysirende  schwefelhaltige  Substanz  und  dann  eine  neue, 
0,08  Meter  lange  Schicht  desselben  Gemenges«  Es  ist  hierbei  anzu- 
rathen,  eben  so  wie  bei  der  Chlorbestimmung,  dem  Gemenge  grobes 
Glaspulver  zuzusetzen,  uro  den  Gasen  den  Durchgang  zu  erleichtern. 
Die  so  geftlllte  Rohre  wird  darauf  in  einem  Verbrennungsofen  von 
vorn  an  erhitzt.  Nach  beendigter  Verbrennung  zerstdckclt  man  das 
Rohr  nach  der  S  39  beschriebenen  Methode,  indem  man  es  verkorkt 
und  noch  heiss  in  ein  Becherglas  mit  ViTasser  taucht,  die  Flüssigkeit 
alsdann  mit  reiner,  schwefelsäurefreier  Salzsäure  versetzt,  die  saure 
Flüssigkeit  (iltrirt  und  darauf  mit  Chlorbaryum  f^llt. 

Bei  sehr  flüchtigen  schwefelhaltigen  Substanzen  oder  solchen, 
die  in  Sauerstoffgas  leicht  explodiren,  füllt  man  am  zweckmässigsten 
den  hinteren  Theil  der.  Rühre  mit  einer,  0,08  Meter  langen  Schicht 
eines  an  chlorsaurem  Kali  etwas  reicheren  Gemenges,  bringt  auf 
dieses  die  mit  ihrer  Spitze  nach  vorn  gekehrte,  die  Flüssigkeit  ent- 
haltende Kugel  und  füllt  den  Rest  mit  blossem  kohlensaurem  Kali. 
Sobald  der  grösste  Theil  des  kohlensauren  Kalis  glüht,  lässt  man 
die  Flüssigkeit  atis  der  Kugel  durch  gelindes  Erwärmen  der  Stelle, 
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wo  letzlere  liegt,  austreten ;  dadurch  entsteht,  gewöhnlich  unter  Ah- 
t»cheidung  von  Kohle>  ein  Gemenge  von  Schwefelkalium,  unterschwef- 
ligsaurem  und  schwefligsaurem  Kali,'  die  sich  zuletzt  in  dem  durch 
stärkeres  Erhitzen  der  chlorsaures  Kali  enthaltenden  Mischung  ent- 
wickelten Sauerstoff  unter  gleichzeitiger  Verbrennung  der  Kohle  in 
schwefelsaures  Kali  verwandeln. 

Die  Anwendung  des  Salpeters,  anstatt  des  chlorsauren  Kalis, 
zu  Schwefelbestimmungen  ist  nicht  zu  empfehlen,  da  man,  weil  ein 
nicht  unbedeutender  Theil  des  Salpeters  unzersetzt  bleibt,  nachher 
eine  salpetersüurehaltige  Flüssigkeit  erhält,  aus  welcher  auf  Zusatz 
von  Chlorbaryum  ein  Doppelsalz  von  schwefelsaurem  und  salpeter- 
saurem Baryt  geMt  wird,  wodurch  der  Schwefelgehalt  immer  etwas 
zu  hoch  ausMlt.  £s  ist  bei  der  Anwendung  des  chlorsauren  Kalis 
durchaus  keine  Explosion  zu  befürchten,  sobald  man  nur  allmfllig 
erliitzt. 

Bei  der  Prüfung  des  kohlensauren  Natrojns  (oder  kohlensauren 
Kalis)  auf  seine  Reinheit ,  ist  nicht  zu  übersehen , .  dass  dasselbe 
bfluüg  schwefelsflurefrei  gefunden  wird,  aber  oft  eine  nicht  unbe- 
trächtliche Menge  von  unterschwefligsaurem  und  schwefligsaurem 
Salz  enthält.  Man  darf  daher  nie  versäumen,  eine  kleine  Quantität 
davon  mit  einem  kleinen  Zusatz  von  chlorsaurem  Kali  oder  Salpeter 
zu  glühen,  und  nachher  auf  die  mit  Salzsäure  gesättigte  Losung  mit 
Chlorbaryum  zu  prüfen.  ^ 

In  Ermangelung  von  reinem  kohlensaurem  Kali  oder  Natron 
kann  man  sich  auch  der  gebrannten  Magnesia  bedienen. 

S  41.  Bei  der  Schwefelbestimmung  schwefelsaurer  organischer 
Substanzen  wie  der  sogenannten  ProleYnverbindungen,  bedient  man 
sich  gewöhnlich  folgender  Methode :  Man  erwärmt  die  etwas  befeuch- 
tete Substanz  mit  schwefelsäurefreiem  Kalihydrat  in  einer  silbernen 
Schale,  trägt  in  die  geschmolzene  Masse  unter  beständigem  JUmrühren 
nach  und  nach  Salpeter,  und  erhobt  darauf  die  Temperatur  allmälig, 
bis  die  geschmolzene  Masse  völlig  weiss  erscheint.  Nach  dein  Er- 
kalten wird  sie  in  Wasser  gelöst,  die  Lösung  mit  Salzsäure  über- 
sättigt und  mit  Chlorbaryum  gefilllt.  Der  geglühte  schwefelsaure 
Baryt  enthält  gewöhnlich  noch  etwas  Aetzbaryt  (von  milgeföllteni 
salpetersaurem  Baryt  herrührend),  der  vor  der  Wägung  mit  etwas 
Essigsäure  oder  verdünnter  Salzsäure  ausgezogen  werden  muss. 

Schwefelsäurefreies  Kali  erhält  man  leicht  durch  Auflösen  von 
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Aetzkali  in  Alkohol,  Abgiessen  der  oberen  weingeistigen  Kalilösung 
von  der  unteren  wässerigen,  Filtriren  und  Abdampfen  der  fiUrirten 
klaren  Flüssigkeit  im  Silbertiegel  unter  einige  Male  erneutem  Zusatz 
von  Wassei\ 

%  42.  H  e  i  n  t  z  in  Halle  0  bat  zjur  Bestimmung  des  Schwefels  in 
organischen  Substanzen  ein  Verfahren  beschrieben,  nach  welchem  die 
Substanz*  mit  Kupferoxyd  in  einem  Sauers töffstromc  verbrannt  wird. 
Der  vordere  Theil  des  an  beiden  Enden  offenen  Verbrennungsrohres 
ist  zuvor  zu  einer  etwas  abwärts  gebogenen  Spitze  ausgezogen,  welche 
in  den  Schenkel  eines  besonders  dazu  eingerichteten  Kugelapparates 
mündet,  der  mit  einer  wässerigen  verdünnten  Lösung  von  schwefel- 
säurefreiem Kali  gefüllt  ist.  Das  hinlere  offene  Ende  wird  nach 
Einfahren  des  Platinnachens,  in  dem  sich  die  zu  verbrennende  Sub- 
stanz befindet,  mit  einem  Sauerstoffgasometer  luftdicht  verbunden 
und  die  Verbrennung  auf  die  gewöhnliche  Weise  eingeleitet.  Es 
bildet  sich  schwefelsaures  Kupferoxyd  und  schwefelige  Säure  nebst 
Dämpfen  von  .Schwefelsäure,  welche  letztere  von  der  Kalilauge  ab- 
sorbirt  werden.  Die  KaUlösung  sowohl  als  der  Inhalt  der  Verbren- 
nungsröhre wird  mit  einer  warmen  Lösung  von  chlorsaurem  Kali  in 
verdünnter  Salzsäure  behandelt  und  aus  dem  Filtrat  die  Schwefel- 
säure mittelst  Chlorbaryuro  geföllt.  Hinterlässt  die  schwefelhaltige 
Substanz  beim  Einäschern  ein  schwefelsaures  Salz,  so  hat  man  auch 
den  im^latinnachen  bleibenden  Rückstand  der  schwefelsäurehaltigen 
Substanz  zuzufügen.  (Als  Beweis  für  die  Genauigkeit  seiner  Methode 
citirt  Heintz  drei  Analysen  des  Taurins,  welche  ihm  25,68,  25,66 
und  26,49  Proc.  Schwefel  gaben ;  die  Berechnung  erfordert  25,60 
Proc. ;  er  wendete  0,174 — 0,191  Gr.  Substanz  an.) 
^  In  der  neueren  Zeit  hat  Heintz  ein  anderes  Verfahren  be- 
schrieben 3),  welchem  im  Wesentlichen  ein  Apparat  von  Bunsen 
zur  Ermittelung  des  relativen  Verhältnisses  von  Stickstoff  und  Kohlen- 
stoff zu  Grunde  liegt.   Er  erhitzt  die  mit  Kupferoxyd  gemengte  orga- 


1)  Poggeod.  Ano.  LXXI.  p.  145;  Ann.  der  Chcm.  und  Pharm.  LXIV.  p.  403; 
Pharm.  CentraH)!.  1847,  p.  420. 

2)  Poggend.  Ann.  LXXXV.  p.  424;  Pharm.  Centralblatt  1852,  p.  536  (wo 
auch  die  Ton  ihm  früher  beschriebene  Methode  der  Schwefelbestimmung  in  organi- 
schen Substanzen  für  die  Analyse  schwefelsaurer  Substanzen  modificirt  worden 
ist.      W.) 
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nische  Substanz  in  einer  mit  Sauerstoffgas  gefällten  und  an  beiden 
Enden  zugeschmolzenen  Röhre  in  einem  Gypsbrei  eingeschlossen, 
genau  wie  es  B  n  n  s  e  n  angiebt.  Aller  Schwefel  verwandelt  sich  in 
Schwefelsaure;  bei  zu  sehr  gesteigerter  Hitze  k^önnte  sich  etwas 
schweflige  Säure  bilden,  diese  Säure  geht  aber,  sobald  sie  au|  das 
Kupferoxyd  einwirkt^  bald  wieder  in  Schwefelsäure  über.  Nach  dem 
Erkalten  wird  der  Röhreninhalt  in  Salzsäure  unter  Zusatz  von  chlor- 
saurem  Kali  gelöst  und  aus  der  klaren  Lösung  durch  Chlorbaryum 
geßlilt. 

S  43.  Weidenbusch  1)  schlägt  zur  Bestimmung  des  Schwe- 
fels in  den  eiweissähnlichen  Körpern  folgendes  Verfahren  vor:'  Man 
digerirt  die  schwefelhaltige  Verbindung  mit  einem  Ueberschuss  von 
salpetersaurem  Baryt  gemengt,  mit  der  stärksten  rauchenden  Salpe- 
tersäure^  bis  alle  organische  Substanz  zerstört  ist,  was  man  daran 
erkennt,  dass  die  Masse  bei  dem  Verdampfen  der  Salpetersäure  nicht 
mehr  in  grossen  Blasen  in  die  Höhe  steigt,  sondern  ohne  Aufschäu- 
men eintrocknet.  Sie  wird  nun  in  einer  Platinschale  vorsichtig  zum 
Schmelzen  erhitzt  und  dann  mit  verdünnter  Essigsäure  behandelt, 
welche  den  schwefelsauren  Baryt  hinterlässt. 

D  e  b  u  s  ^  befolgt  bei  der  Bestimmung  von  Schwefel,  besonders 
in  fluchtigen  Verbindungen  folgende  Methode :  1  Atom  (149  Th.) 
reines  zweifach  chlorsaures  Kali  wird  mit  2  Atomen  (138  Th.) 
kohlensaurem  Kali  oder  (106  Th.)  kohlensaurem  Natron  in  Wasser 
gelöst,  zur  Trockne  verdampft,  die  gepulverte  citronengelbe  Masse 
in  einem  hessischen  Tiegel  geglüht  und  in  ein  zum  Ausgiessen  in  das 
Verbrennungsrohr  geeignetes  Glasrohr  eingefüllt.  Man  bringt  nun 
davon  eine  0,09 — 0,12  Meter  lange  Lage  in  ein  Verbrennungsrohr^ 
giesst  darauf  die  Substanz  und  dann  wieder  eine  einige  ^oll  hohe 
Lage  der  Mischung.  Der  leere  Theil  der  Röhre  wird  mit  der  Mi- 
schungr  angefüllt  und  dieselbe  erhitzt.  Wenn  das  Ganze  gUtht,  lei- 
tet man  ^/^ — 1  Stunde  lang  einen  langsamen  Strom  von  Sauerstoffgas 
darüber.  Nach  dem  Erkalten  wird  die  von  anhängender  Asche  ge- 
reinigte Röhre  über  einem  Bogen  Papier  in  mehrere  Stücke  zerschnit- 
ten und  mit  Wasser  bis  zur  völligen  Auflösung  der  Masse  digerirt. 


1)  Ann.  der  Chemie  jiod  Pbarmacie,  LXI.  p.  371. 

2)  Ann.  d.  Cbem.  u.  Pharm.  LX|[VI.  p.  88.    Pharm.  Gentralb).  1851  p.  299. 
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Die  erhaltene  Lösung  wird  mit  Salzsaure  stark  angesäuert,  mit  Al- 
kohol bis  zur  Reduction  der  Chromsäure  erwärmt  und  vom  unge- 
lösten Chromoxyd  abfiUrirt.  Das  anfangs  mit  salzsäurehaltigem 
Wasser,  dann  mit  Alkohol  gewaschene,  schwefeisäurehaltige  Chrom- 
oxyd  wird  nach  dem  Trocknen  mit  einer  Mischung  von  1  Th.  chlor- 
saurem Kali  und  2  Th.  kohlensaurem  Kali  geschmolzen^  die  Masse 
in  verdünnter  Salzsäure  gelöst,  die  Chromsäure  durch  Weingeist  re- 
ducirt  und  die  Flüssigkeit  der  Hauptmenge  zugefügt.  Die  Schwefel- 
säure fällt  man  aus  derselben  in  die  Siedehitze  mittelst  Chlor- 
baryum. 

.Bestimmung  des  Phosphors.. 

§  44.  Der  Phosphor  wird  im  Allgemeinen  eben  so  wie  in  der 
Hineralanalyse  als  pyrophosphorsaure  Magnesia  (POs,  2MgO)  be- 
stimmt. Zu  diesem  Zwecke  glüht  man  die  organische  Substanz  mit 
einem  Gemenge  von  kohlensaurem  und  chlorsaurem  oder  salpeter- 
saurem Kali  genau  nach  dem  nämlichen  Verfahren,  das  man  zur  Be- 
stimmung des  Schwefels  in  den  organischen  Substanzen  benutzt;  zu 
der  sauren  Lösung  setzt  man  schwefelsaure  Magnesia  und  überschüs- 
siges Ammoniak  und  wäscht  den  Niederschlag  von  phosphorsaurer 
Ammoniak-Talkerde  mit  ammoniakhaltigem  Wasser ;  der  getrocknete 
Niederschlag  wird  geglüht,  um  ihh  in  pyrophosphorsaure  Magnesia 
überzuführen  (112,4  Th.  dieses  Niederschlages  enthalten  32  Th. 
Phosphor,  wenn  P  =  32,  Mg  =  12,2  gesetzt  wird). 

Es  ist  hierbei  zu  berücksichtigen,  dass  die  pyrophosphorsaure  Mag- 
nesia und  die  phosphorsaure  Ammoniak-Talkerde  nach  dem  Auflösen 
in  Säuren  durch  Ammoniak  nicht  mehr  vollständig  geföilt  wird  ^). 

Bestimmung  der  Metalle. 

S.  45.  Die  Bestimmung  der  in  den  organischen  Salzen  enthal- 
tenen Metalle,  wird  im  Allgemeinen  auf  dieselbe  Weise  wie  in  der 
Mineralchemie  ausgeführt.  Wenn  die  Säure  eines  organischen  Sal- 
zes nur  aus  organischen  Elementen  (Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Sauer- 


1)  R.  Weher,  Poggend.  Ann.  LXXIII.  p.  137;  Journ.  f.  prakt.  Cfaem.  XLII. 
p.  206;  Pharm.  Centralhl.  1848  p.  12. 
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Stoff,  Stickstoff)  besteht,  so  ist  es  in  den  meisten  Fallen'  am  besten, 
das  Salz  zu  rOsten,  um  alle  organische  Substanz  zu  zerstören  und 
die  Base  des  Salzes  in  Metall,  Oxyd  oder  kohlensaures  Salz  überzu- 
fahren. Die  Gegenwart  des  Chlors,  Broms,  Jods,  Schwefels  oder 
Phosphors  vertragt  sich  nicht  immer  mit  dieser  Behandlungsweise, 
vorausgesetzt,  dass  die  Base  nicht  in  Form  von  Chlormelall  oder 
schwefelsaurem  Salz  bestimmt  werden  kann,  und  die  Natur  der  in 
dem  Salze  enthaltenen  Elemente  die  Bestimmung  der  Base  in  dieser 

ff 

Form  nach  dem  Rdsten  nicht  verhindert.  Wenn  dieses  Verfahren 
nicht  anwendbar  ist,  muss  man  den  in  der  Mineralchemie  angewendet 
ten  nassen  Weg  benutzen. 

Die  organischen  Kali-  und  Natronsalze  werden  durch 
Globen  in  kohlensaure  Salze  verwandelt ;  ikian  bestimmt  sie  aber  nie 
in  dieser  Form,  sondern  zieht  es  vor,  sie  in  schwefelsaure  Salze 
überzuführen.  Zu  diesem  Zwecke  glüht  man  die  Salze  in  einem 
Platintiegel  und  setzt  sodann  vorsichtig  eine  kleine  Quantität  ver- 
dünnte Schwefelsäure  hinzu,  damit  durch  das  Autbrausen  nichts  ver- 
spritzt werde.  Man  dampft  darauf  zur  Trockne  und  glüht  von 
Neuem,  um  die  tlbei*schüssige  Schwefelsäure  zu  verjagen.  Zuweilen 
ist  es  nothwendig,  zu  der  Substanz  einige  Tropfen  concentrirte  Salpe- 
|tersäure  oder  etwas  salpetersaures  Ammoniak  zu  setzen,  um  die  letz- 
ten Kohletheilchen  zu  zerstören. 

Das  Glühen  des  Rückstandes  muss  in  der  Rothglühhitze  ge- 
schehen, damit  das  zurückbleibende  schwefelsaure  Salz  nicht  mit  zwei- 
fach schwefelsaurem  Salz  gemischt  bleibt;  es  ist  selbst  anzurathen, 
die  Zersetzung  des  zweifach  schwefelsauren  Kalis  durch  ein  Stück- 
chen kohlensaures  Ammoniak ,  das  man  auf  den  Rückstand  vor  dem 
Glühen  bringt,  zu  befördern. 

Die  Baryt-  und  Strontiansalze  verwandeln  sich  durch 
Glühen  in  kohlensaure  Salze ;  meist  ist  aber  der  Rückstand  mit  Kohle 
gemengt,  die  nur  schwierig  vollständig  verbrannt  werden  kann.  Man 
zieht  es  deshalb  vor,  die  kohlensauren  Salze  in  schwefelsaure  zu  ver- 
wandeln. Kalk  und  Talk  er  de  werden  auf  die  nämliche  Weise 
bestimmt. 

Durch  Glühen  der  Eisen-  und  Kupfersalze  erhält  man 
die  Basen  in  Form  der  Oxyde  Fe^  O3  und  Cu  0 ;  der  Rückstand  muss 
aber  mit  einigen  Tropfen  Salpetersäure  befeuchtet  und  dann  von 
Neuem  geglüht  werden.     Die  Chromsalze  hinterlassen  nach  dem 
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Glühen  Cliromoxyd  C19O3;  die  Zink  salze  geben  gleichfulls  Zink- 
oxyd ZnO;  da  die  Kohle  der  organischen  Substanz  eine  gewisse 
Menge  Zink  zu  Metall  reducirt,  das  sich  bei  höherer  Temperatur  ver- 
flüchtigen würde,  so  muss  das  Glühen  bei  möglichst  niedriger  Tem- 
peratur vorgenommen,  der  Glührückstand  mit  einigen  Tropfen  Sal- 
petersäure befeuchtet  und  sodann  von  Neuem  geglüht  werden. 

Durch  Glühen  der  Mangan-,  Nickel-  und  Kobaltsalzc 
erhält  man  ebenfalls  die  Basen  in  Gestalt  von  Oxyden,  deren  Zusam- 
mensetzung aber  eine  veränderliche  ist;  es  lässt  sich  deshalb  die 
Quantität  des  in  dem  Salz  enthaltenen  Metalls  nicht  genau  aus  dem 
zurückbleibenden  Oxyde  berechnen.  Man  glüht  diese  Salze  in  einem 
Platintiegel,  während  durch  den  Platindeckel  desselben,  der  in  der 
Mitte  ein  Loch  hat,  ein  Strom  Wasserstoffgas  geleitet  wird,  weiches 
auf.  die  gewöhnliche  Weise  entwickelt^  durch  Schwefelsäure  und 
durch  ein  Chlorcalciumrobr  getrocknet  werden  kann.  Der  Deckel 
wird  auf  den  Tiegel  gesetzt ;  das  Gas  entweicht  zwischen  Tiegel  und 
Deckel.  Nach  d^tai  Glühen  muss  das  Wasserstoffgas  noch  bis  zum 
vollständigen  Erkalten  des  Tiegels  in  denselben  geleitet  werden, 
worauf  derselbe  mit  aufgelegtem  Deckel  gewogen  wird.  Der  Rück- 
stand der  Kobalt-  und  Nickelsalze  besteht  aus  reinem  Metall,  der  der 
Mangansalze  aus  Manganoxydul. 

Die  Uransalze  werden  auf  dieselbe  Weise  behandelt;  der 
durch  Wasserstoffgas  reduclrte  Rückstand  besteht  aus  Uranoxydul 
UO. 

Das  Glühen  der  Wismuth-,  Zinn-  und  Antimonsalze 
muss  wegen  der  leichten  Reducirbarkeit  dieser  Salze  im  Porcellan- 
tiegel  geschehen )  wollte  man  Platintiegel  anwenden,  so  könnte  durch 
das  reducirte  Metall  leicht  eine  Zerstörung  des  Tiegels  eintreten. 
Durch  Glühen  unter  Zusatz  von  einigen  Tropfen  Salpetersäure  erhält . 
man  Wismuth  und  Zinn  als  Oxyde:  BiOa  und  SnO^.  -Der  Rück- 
stand aber ,  den  man  durch  Glühen  der  A  n  t  i  m  0  n  s  a  1  z  e  erhält, 
muss  durch  Wasserstoffgas  reducirt  werd(*n. 

Die  Blei  salze  werden  am  besten  in  einer  kleinen  Porcellan- 
schale  geröstet;  der  Glührückstand  besteht  aus  einem  Gemenge 
von  Oxyd  mit  Metall,  das  durch  einige  Tropfen  Salpetersäure  oxy- 
dirt,  von  Neuem  geglüht  und  der  Rückstand  als  Bleioxyd  Pb  0  ge- 
wogen wird.  £ihe  andere  häufig  angewendete  Bestimmungsmethode 
besteht  darin,  den  Rückstand  von  Oxyd  und  Metall  zu  wägen,  ihn 
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mit  Essigsäure  zu  behandeln,  wodurch  nun  das  Oxyd  äufgelösl  wird, 
und  das  zurückbleibende  nietalHsche  Blei  zu  wägen ;  der  Unterschied 
zwischen  der  ersten  und  zweiten  Wägung  giebt  das  Gewicht  des  auf- 
gelösten Bleioxydes.  Aus  diesen  beiden  Daten  berechnet  man  die 
Gesammtmenge  des  in  der  Substanz  enthaltenen  Bleies. 

Es  Iflsst  sich  endlich  auch  das  Blei  in  Gestalt,  von  schwefel- 
sauremSalz  bestimmen,  indem  man  die  geglühte  Substanz  mit  Schwe- 
feisflure und  einigen  Tropfen  Salpetersäure  befeuchtet,  um  alle  mög- 
licherweise vorhandene  Kohle  zu  zerstören,  die  überschüssige  Säure 
durch  Abdampfen  verjagt  und  den  Bücksland  als  schwefelsaures  Blei* 
oxyd  Ph  0,  S  Oa  wägt. 

Die  Bestimmung  der  Silbersalze  ist  leicht  auszuführen,  weil 
dieselben  als  GIflhrückstand  metallisches  Silber  hinterlassen.  Es 
kommt  jedoch  vor,  dass  der  Bückstand  noch  eine  gewisse  Menge 
chemisch  mit  dem  Silber  verbundener  Kohle  enthält,  die  zur  Vermei- 
dung eines  fehlerhaften  Besultates  vor  dem  Wägen  zerstört  werden 
muss ;  diese  Beimengung  giebt  sich  gewöhnlich  dArch  die  Farbe  des 
Bttckstandes .  zu  erkennen,  die  nicht  weiss  und  glänzend,  sondern 
gelb  und  matt  ist.  Durch  Zusatz  von  einigen  Tropfen  Schwefel- 
säure und  durch  neues  Glühen  erhält  man  das  metallische  Silber 
vollkommen  rein. 

Anstatt  das  Silber  in  Gestalt  von  Metall  zu  bestimmen,  ist  es 
oft  vorzuziehen,  das  Silber  als  Chlorsilber  zu  wägen.  Diejenigen 
Silbersalze,  deren  Säuren  Chlor  oder  Brom  enthalten,  geben  beim 
Glühen  Chlor-  oder  Bromsilber,  dieser  Bückstand  enthält  aber  ge- 
wöhnlich eine  so  grosse  Menge  Kohle  eingeschlossen,  dass  es  weit 
vortheilhafter  ist,  den  nassen  Weg,  als  das  Bösten  anzuwenden. 

Die  meisten  Silbersalze  sind  wasserfrei ;  es  giebt  jedoch  eine 
gewisse  Anzahl,  welche  Krystallwasser  enthalten,  so  das  milchsaure, 
das  ätherschwefelsaure,  das  nitropropionsaure ,  das  citrakonsaure, 
das  mesaconsaure,  das  naphtionsaure,  das  honigsteinsaure  Silber- 
oxyd etc. 

Die  Quecksilbersalze  werden  auf  dieselbe  Weise  wie  die 
unorganischen  Quecksilberverbindungen  behandelt.  Man  verbilsnnt 
sie  mit  Kupferoxyd  in  einem  Verbrennungsrohr,  das  an  dem  einen 
Ende  nach  unten  zu  gebogen  ist ,  um  als  Besenoir  für  das  Queck- 
silber zu  dienen ;  wenn  man  das  Gemenge  erhitzt,  so  condensirt  sich 
das  Quecksilber  in  dem  umgebogenen  Bohr.     Nach  beendigter  Ver- 
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breunung  wird  dieser  Tlieil  des  Rohres  von  dem  übrigen  Theile  ge- 
trennt, zuerst  geftllit,  dann  leer  gewogen  0. 

Hinterberger^)  empfiehlt  seine  Methode  der  Bestimmung 
des  Quecksilbers  in  organischen  Verbindungen ,  namentlich  in  den 
Quecksiiberdoppelsalzen  der  organischen  Basen.  Das  Wesentliche 
davon  ist,  dass  ein  etwa  0,06  Meter  langes  und  leeres  Stück  des 
vorderen ,  mit  dem  Cblorcalciumrohr  verbundenen  Endes  des  Ver- 
brennungsrohres aus  dem  Ofen  herausragt,  wo  sich  dann  bei  der 
Verbrennung  etwas  vom  Schutzblech  und  voip  Korke  entfernt  das 
Quecksilber  ansetzt.  Dieses  nach  der  Verbrennung  vorsichtig  abge- 
sprengte Röhrenslück  wird  mit  und  ohne  Quecksilber  gewogen ;  im 
Cblorcalciumrohr  sammeln  sich  in  der  Regel  ebenfalls  noch  2 — 8 
Milligramme  Quecksilber  an,  die  man  nach  der  völligen  Absorption 
des  Wassers  durch  das'  Chlorcalcium  hei*ausnimmt. 

Die  gold-  und  platin haltigen  Verbindungen  endlich,  wie  die 
Doppelchlorüre ,  hinterlassen  nach  dem  Glühen  metallisches  Gold 
und  Platin.  * 

Bestimmung  der  chemischen  Formel  der  organischen 

Verbindungen. 

S  46.  Um  die  chemische  Formel  einer  Substanz  zu  bestimmen, 
ist  es  nicht  ausreichend,  die  verschiedenen  Elemente,  aus  denen  sie 
besteht,  genau  ermillelt  zu  haben.  Die  Elementaranalyse  lehrt  uns 
nur  die  Verhältnisse ,  in  welchen  die  Elemente  in  den  organischen 
Molekülen  mit  einander  verbunden  sind,  sie  giebt  uns  aber  nicht  das 
Gewicht  dieser  Moleküle  an. 

Bei  dem  $  30  angeführten  Beispiele  werden' die  in  der  analy- 
sirten  Substanz  enthaltenen  Mengen  am  einfachsten  ausgedrückt  durch 

C,o  \h  0. 
Wir  wissen  aber  nicht,  ob  diese  Formel  das  Molekül  der  Substanz 
repräsentirt ,    denn    die    nflmljchen   Zusammensetzungsverhältnisse 
können  ausgedrückt  werden  durch : 


1)  Nicholson,  Ann.  der  Chemie  und  Pharm.  LXII.     Vergleiche  auch  Fun- 
sen, ibid.  XXXVIf. 

2)  HiDterberger,  Journ.  f.  prakt.  Cbem.  LVI.  p.  150. 
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oder  endlich  durch  eine  jede  Formel,  die  ein  Mulüplum  der  einfach- 
sten Formel  ist.  Uro  eu  erfahren,  welche  der  vorstehenden  Formeln 
wirklich  das  Molekttl  der  Substanz  ausdrückt,  muss  man  das  Aequi- 
valent  dieser  Substanz  oder  einige  ihrer  Metamorphosen  kennen. 

Wenn  die  analysirle  Substanz  dieselben  chemischen  Eigenschaf- 
ten wie  gewisse  andere  Substanzen,  deren  Formel  schon  festgestrill 
ist,  besitzt,  so  bietet  die  Bestimmung  ihrer  f  ormel  keine  Schwierig- 
keit, da  man  nur  ihr  Aequivalent  bezflglichder  einen  oder  der  ande- 
ren  dieser  Substanzen  zu  bestimmen  braucht.  Diese  Bestimmung 
ist  besonders  leicht,  wenn  die  analysirte  Substanz  zu  der  Klasse  der 
Säuren  oder  der  Basen  gehört. 

Wenn  die  analysirte  Substanz  keine  Analogie  mit  bekannten 
Körpern  zeigt,  so  ISsst  sich  ihr  Aequivalent,  d«  h.  das  Gewicht,  das 
von  dieser  Substanz  nethwendig  ist,  um  sich  ähnlich  zu  verhalten, 
wie  ein  gegebenes  Gewicht  eines  anderen  ahnlichen  Körpers,  nicht 
bestimmen. 

Häufig  findet  man  in  diesem  Falle  die  Formel  (das  Molekular- 
gewicht) der  analysirten  Substanz,  wenn  man  die  Umwandelungs- 
producte  berOcksichligt  und  irgend  eine  einfache  Beziehung  zwischen 
ihrer  Zusammensetzung  und  der  gewisser  anderer  Körper,  aus  denen 
sie  entsteht  oder  in  die  sie  übergeführt  werden  kann,  und  deren 
Formel  bekannt  ist,  ausfindig  zu  machen  sucht. 

Einige  Beispiele  mögen  das  hierbei  angewendete  Verfahren  er- 
läutern. Zur  weiteren  Ausführung  verweise  ich  den  Leser  auf  den 
vierten  Theil  dieses  Werkes^  der  speciell  die  Theorie  der  orga- 
nischen Chemie  enthalt. 

S  47.  Wie  schon  angegeben,  lässt  sich  die  Formel  der  orga- 
nischen Säuren  und  Basen  am  leichtesten  mit  Hülfe  ihres  Aequiva- 
lentes  bestimmen. 

Angenommen,  es  sei  die  Buttersäure  analysirt  worden.  Die 
Resultate  der  Verbrennung  sind : 

Kohlenstoff  54,54 
Wasserstoff  9,09 
Sauerstoff      36,37 

100,00 
Dividirt  man  die  vorstehenden  Zahlen  durch  die  Atomgewichte 

Gerhardl,  GbeMie.  g 
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des  Kohlenstoffs,  Wassersloffs  und  Sauerstoffs,  so  findet  man  fol- 
gende Quotienten : 

54,54 
Kohlenstoff'  — g—  =  9,090 

9,09 

Wasserstoff— :s — =  9,090 

1 

36,37 

Sauerstoir  — - — =4,545 

8 

Das  Verhältniss  der  Atome  des  Kohlenstoffs,  Wasserstoffs  und 
Sauerstoffs  in  der  Buttersäure  ist  demnach  wie 

9,090:9,090:4,545 
oder  wie 

2:2:1. 
Die  Forinel  der  ßuttersjiure  ist  demnach : 

Cj  IT,  0 
oder  ein  Muiiiplum  dieses  Ausdruckes. 

Um  das  Aequivalent  dieser  Säure  zu  ffnden,  anaivsirt  man  ein 
Salz  der  Buttersüure,  z.  B.  buttersaures  Silberoxyd.  Es  ist  durch 
den  Versuch  bekannt,  dass  alle  Sauren,  um  ein  neutrales  Silbersalz 
zu  bilden,  eine  gewisse  Menge  Wasserstoff  (H  :=«  1)  gegen  eine  ge- 
wisse Menge  Silber  (Ag  =  108)  austauschen;  die  Chlorwasserstoff'- 
säure  H  Cl  z.  B.  wird  bei  der  Umwandelung  in  Silbersalz  Ag  Cl. 
Indem  man  die  Zusammensetzung  des  buttersauren  Silbei^xydes  er- 
mittelt, erfahrt  man,  auf  welche  Quantität  Wasserstoff  der  Butter- 
säure sich  die  Ersetzung  durch  Silber  erstreckt,  da  es  nur  eine  sehr 
kleine  Anzahl  von  organischen  Säuren  giebi  (die  Oxalsäura,  Mesoxal- 
säure,  Krokonsäure  und  Honigstein-  oder  Mellithsäure),  die  bei  der 
Bildung  von  Salzen  ihren  sämmtlichen  Wasserstoff  gegen  Metalle 
austauschen.  Dem  so  ersetzbaren  Wasserstoff  giebt  man  den  Na- 
men basischer  Wasserstoff. 

Die  Analyse  des  buttersauren  Silberoxydes  giebt  folgende  Zu- 
sammensetzung : 

Kohlenstoff  24,61 
Wasserstoff  3,59 
Silber  55,38 

Sauerstoff       16,42 

100,00 


.i 
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Bei  der  Dimion  dieser  Zahlen  durch  die  Atomgeuicliie,  «rbült 
man  folgende  Quotienten : 

24,61 

Kohlenstoff  —^—  =  4,101 

6 

3,59 
Wafisersloff  — p-  =  3,59 

65,38 
Silber  ~^^«  0,512 

16,42 

Sauerstoff    — ^—  =  2,052 

o 

Demzufolge   enthält    das   buttersaure   Silberoxyd   Kohlenstoff, 

l^assersioff,  Silber  und  Sauerstoff  in  den  Verbältnissen  wie : 

4,101:3,590:0,512:2.052 

oder  wie: 

8:7:1:4. 

Wenn  das  Molekül  des  buttersauren  Silberoxydes  i  Atom  Silber 
enthält,  so  geben  die  letzterwähnten  Verhältnisse  die  Formel  dieses 
Salzes,  nämlich: 

C8H7Ag04  =  CgH703,  AgO. 
Vergleicht  man  nun  diese  Formel  mit  den  bei  den  Analysen  der 
Buttersäure  gefundenen  Zahlen : 

C2H2O 
oder  C4  H4  0^ 
oder  Cq  U^  Og 
oder  Cg  Hg  O4 
80  Ondet  man,  dass  die  letztere  Formel 

CgHg04  — CgH^Og,  HO 
das  Molekül  der  Buttersänre  aasdrückt,  da  diese  Formel  die  einzige 
ist,  welche  dieselbe  Anzahl  von  Kohlenstoff-  und  Sauerstoffatomen 
als  die  Formel  des  bultersauren  Silberoxydes  enthält,  und  die  ein- 
zige, in  welcher  die  Ersetzung  von  H  durch  Ag  (Hg  —  H  -|-  Ag) 
durch  die  durch  den  Versuch  gegebenen  Atomenverhältnisse  ausge- 
drückt werden  kann. 

Zn  dem  nämlichen  Resultat  würde  man  bei  der  Analyse  eines 
jeden  anderen  buttersauren  Salzes  gelangen. 

S  48.    In  dem  vo.rstehenden  Beispiel  haben  wir  angenommen, 
dass  das  analysirte  Salz  in  seinem  Molekül  nur  ein  einziges  Molekül 

6» 
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Silber  enthielte ;  die  Bultersflure  gehört  in  der  Tbat  zu  denjenigen 
organischen  Sauren,  die  durch  ihre  Eigenschaften  als  einbasische 
Säuren  charakterisirt  werden.  Auf  gleiche  Weise  verfährt  man, 
wenn  man  die  Formel  einer  zweibasischen  Saure,  d.  h.  einer 
Säure  auffinden  will,  in  deren  Molekül  2  Atome  Wasserstoff  basisch 
sind,  und  deren  neutrales  Silbersalz  folglich  2  Atome  Silber  enthält. 

Die  Analyse  der  Salze  einer  Säure  ist  aber  nicht  ausreichend, 
um  zu  bestimmen,  ob  dieselbe  ein-  oder  zweibasisch  ist;  wir  werden 
später  (im  vierten  Theile)  diese  Frage  ausführlich  erörtern. 

Die  zweibasischen  Säuren  geben  oft  mit  einer  und  derselben 
Base  zwei  Salze,  ein  saures  und  ein  neutrales  Salz,  alsdann  geben 
die  einbasischep  Säuren  mit  der  Base  nur  ein  Neutralsalz ;  die  Butter- 
säure z.  B.  giebt  nur  ein  Silbersalz,  ein  Barytsalz,  ein  Kalksalz, 
während  die  Citraconsäure  zwei  Silbersalze,  zwei  Barytsalze,  zwei 
Kalksalze  giebt : 

Buttersäure  Cg  H«  0|  ===  C«  H7  0,,  H  0, 

Buttersaures  Silberoxyd  CgHyAg  O4  =  C8H7O3,  AgO« 

Buttersaur«r  Baryt  C«  H7  Ba  O4  =  C«  H7  0„  Ba  0, 

BuUersaurer  Kalk  C«  H7  Ca  O4  =  C«  H7  O3,  Ca  0. 

Cilraconsäure  C^o  H«  Og  =  C^q  H4  0«,  2  H  0, 

^  ( Cio  H5  Ag  Og  =  Cio  H4  Oe,  Ag  0,  H  0, 

Clraconsaures  Silberoxyd  c,oH4Ag,08  ==  C,oH4  0e.  2  AgO, 

Cjo  H5  Ba  Og  =  Cio  H4  Oe,  Ba  0,  H  0, 
Citraconsaurer  Baryt  j  ^^^  H4  Ba^  Og  =  C,o  H4  Og,  2  Ba  0. 

( Cio  Hg  Ca  Og  =  Cio  H4  Og,  Ca  0,  H  0, 
Citraconsaurer  Kalk  j  ^^^  H4  Ca,  Og  =  C,o  H4  Og,  2  Ca  0. 

Die  Existenz  zweier  Arten  von  Salzen  für  eine  jede  Base  bei  der 
Citraconsäure  bestimmt  aber  noch  keineswegs,  dass  die  Citracon- 
säure eine  zweibasische  Säure  sei ;  sie  lehrt  nicht,  ob  das  Molekül 
dieser  Säure  durch 

C|0  Hg  Og 
oder  vielmehr  durch 

C5H3O4 

auszudrücken  ist,  weil,  ohne  dass  man  etwas  an  den  Resultaten  der 
Analyse  zu  ändern  braucht,  die  Neutralsalze  der  Citraconsäure  eben 
so  gut  durch 

CgHsHOA^CgHsOg,  HO 
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und  die  sauren  Salze  durch 

.     C5HJMO4  )_i      6511,03,  MO 
+  C5H8     0«  j  —  j+  CjHaOs,  MO 

ausgedrückt  werden  können,  oder  mit  anderen  Worten,  weil  man  die 
sauren  citraconsauren  Salze  auch  als  Verbindungen  eines  neutralen 
citraeonsauren  Salzes  mit  Citraconsäure  C5  H3  O4,  anstatt  als  Citra- 
consäure  Cio  He  Og  betrachten  kann,  in  welcher  nur  die  Hälfte  des 
basischen  Wasserstoffs  durch  eine  äquivalente  Menge  von  Metall  er- 
setzt worden  ist. 

Aus  dem  Vorstehenden  geht  hervor,  dass  zur  Bestimmung  der 
Formel  einer  organischen  Säure  nicht  allein  die  Kcnntniss  ihres 
Aequivalentes,  das  aus  der  Analyse  eines  ihrer  Salze  folgt,  sondern 
auch  die  Kenntniss  gewisser  chemischer  Kennzeichen ,  aus  denen 
der  ein-  oder  zweibasische  Charakter  der  Säure  hervorgeht,  erforder- 
lich ist.  Es  kommt  jedoch  wohl  nicht  häuOg  vor,  dass  man  eine 
solche  Säure  analysirt,  ohne  vorher  eine  Anzahl  von  Thalsachen  zu 
kennen,  die  sich  auf  die  Lösung  dieser  Frage  beziehen. 

S  49.  Wenn  das  Aequivalent  einer  organischen  Base  bestimmt 
werden  soll,  in  der  Absicht,  ihre  Formel  festzustdlen,  so  verbindet 
man  die  Base  mit  einer  Säure,  deren  Molekül  bekannt  ist,  und  be- 
stimmt sodann  die  Zusammensetzung  des  erzeugten  Salzes.  Man 
analysirt  zuweilen  die  schwefelsauren,  die  chlorwasserstofTsauren, 
die  salpetersauren  und  die  Oxalsäuren  Verbindungen  der  organischen 
Basen.  Am  bequemsten  sind  zu  diesem  Zwecke  die  Platindoppel- 
salze, d.  h.  die  Verbindungen  der  organischen  Basen  mit  Chlorwas- 
sersloffsäure  CIH  und  mit  Platinchlorid  PtClj. 

Diese  Verbindungen  hinterlassen  nach  dem  Glühen  einen  Rück- 
stand von  reinem  Platin,  ans  dessen  Gewicht  sich  das  Aequivalent 
der  organischen  Base  berechnen  lässt;  sie  haben  im  Allgemeinen 
eine  dem  Amuioniumplatinchlorid  (NH3,  CIH,  PtCI^)  analoge  Zu- 
sammensetzung. Eine  geringe  Anzahl  von  Basen  jedoch  bildet  auch 
Platindoppelsalze,  in  welchen  die  Quantitäten  der  ChlorwasserstofT- 
säure  und  des  Platinchlorids  das  Doppelte  von  den  Mengen  in  den 
neutralen  Verbindungen  betragen,  so  dass  man  zuweilen  bei  der  Be- 
stimmung der  Formel  der  organischen  Basen  in  dieselbe  Ungewiss- 
heit  geräth,  wie  bei  der  Bestimmung  der  Formel  der  Säuren,  da  die 
Analyse  des  Platindoppelsalzes  allein  nicht  anzeigt,  ob  das  Molekül 
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dieses  Salzes  ein  oder  zwei  Moleküle  Chlorplatinsatire  (II  Gl,  Pl  Gl, 
=  PtGlaH),  mit  einem  Molekül  Base  verbundeo,  euthält. 
Die  Analyse  de»  Ghinins  hat  gegeben : 

Kohlenstoff    71,07 

Wasserstoff      7,41 

Sückstöff         8,64 

Sauerstoff        9,88 


■^— w^<^ 


100,00 

Dividirt  man  diese  Zahlen  durch  die  Atomgewichte,  so  flndel 
man : 

74,07 

Kohlenstoff  — ^-  =  12,345 

o 

7,41 

Wasserstoff  — z —  =    7,41 

8,64 

Stickstoff     -TT-  =    0,617 

14 

9,88 
Sauerstoff   — ^ —  ==    1,236 

Demzufolge  sind  die  Verhaltnisse  des  Kohlenstoffs^  Wasserstoffs, 
Stickstoffs  und  Sauerstoffs  in  dem  Chinin  wie : 

12,345 : 7,410 : 0,617 : 1,236. 

Durch  den  Versuch  ist  es  bekannt,  dass  das  Molekül  der  orga- 
nischen Basen  ein,  zwei  oder  drei  Atome  Stickstoff  enthält;  setzt 
man  bei  den  vorstehenden  Verhaltnissen ,  den  Stickstoff  <=?  1 ,  so 
hat  man : 

20:12:1:2 
d.  b.  die  Formel  des  Ghinins  wird  ausgedrückt  durch : 

G^  B|2  N  Oj 
oder  durch  ein  Hultiplom  dieses  Ansdruckes. 

Die  Analyse  eines  Ghininsalzes  kann  erst  entscheiden,  ob  diese 
Formel  in  der  That  das  Molekül  des  Ghinins  ausdrückt,  oder  ob  sie 
verdoppelt  oder  verdreifacht  werden  muss*  Wir  wühlen,  um  diesen 
Punkt  zu  entscheiden,  das  chlorplatinsaure  Chinin  (die  Verbindung 
des  salzsauren  Ghinins  mit  Platincblorid).  Man  konnte  das  Salz 
vollständig  analysiren,  and  da  man  weiss,  dass  die  cblorplatinsauren 
Salze  ein  oder  zwei  Atome  Chlorplatinsäure  auf  ein  Molekül  der  or- 
ganischen  Base  enlhaUen,  weiter  wie  im  vorhergehenden  Paragraph 
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genau  so  wie  bei  der  Beslimmuog  des  Aequivaleotes  der  Säuren  ver- 
fahren. Nachdem  man  nämlich  das  Plaliu  in  den  bei  der  Analyse 
des  cblorplaünsauren  Salzes  enthaltenen  Verhältnissen  gleieh  Eins 
gesetzt  hat  (da  bekanntlich  die  Chlorplatinsäure  (PtCIsH)  ein  Atom 
Platin  enthält),  könnte  man  diese  Verhältnisse  mit  den  bei  der  Ana- 
lyse des  Chinins  erhaltenen  vergleichen,  und  aus  dieser  Vergleichung 
die  Formel  des  Chinins  deduciren.  Wir  nehmen  an^  es  wäre  der 
Einfachheit  wegen  nur  das  Platin  des  chlorplatinsauren  Chinins  be- 
stimmt worden»  und  man  wollte  aus  dieser  einfachen  Bestimmung 
das  Aequivalent  des  Chinins  und  Tolglich  das  Gewicht  seines  Moleküls 
bestimmen. 

Wenn  man  100  Th.  chlorplatinsaures  Chinin  (bei  140^  getrock- 
net) glüht,  so  erhalt  man  einen  Rückstand  von 

26,86  Platin. 

DaF  alle  chlorplatinsauren  Salze  ein  oder  zwei  Moleküle  Cblor- 
platinsäure  plus  einem  Aequivalent  Base  enthalten,  so  ist  es  klar, 
dass,  wenn  man  zu  der  Formel  der  Chlorplatinsäure  die  früher  bei 
der  Analyse  des  Chinins  erhaltenen  Resultate  eine  Anzahl  Mal  setzt, 
und  darauf  die  Procente  des  Platins  berechnet,  die  der  so  zusammen- 
gesetzten Formel  entsprechen,  man  dieselbe  Quantität  Platin  wie  durch 
Glühen  des  chlorplatinsauren  Salzes  erhalten  muss.  Addiren  wir 
zu  der  Formel  H  Cl,  Pt  CI,  =  Pt  CI3  H  ein  Mal  die  Formel  C^o  Hts  N  0^, 
so  erhalten  wir  nach  den  Atomgewichtstabellen : 

Atomgewicht. 
20  X    6    =  120 


'20 


Chm.«  ;^  1X14    =    14 

Oj  2X    8     =    16 

PI  1  X  99    ==    99 

Chlorplatinsäure  {CI3  3  X  35,5=>°  106,5 

II  1X1=1 


368,5 

Demzufolge  entfaahen  368,5  Th.  chlorplaünsaiires  Chinin  99 Th. 
Platin,  vorausgesetst ,  dass  die  Formel:  CmHdNOs,  PtCijHist; 
berechnet  man  diese  Quantität  PlaUn  auf  100  Th.  chlorplatinsaures 
Chinin,  so  findet  man  26,86  Th.  Platin,  eine  Menge,  welche  der 
durch  den  Versuch  gefundenen  gleich  ist.  (In  der  Wirklichkeit  diOe- 
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rirl  die  durch  den  Versuch  gefundene  Zahl  mit  der  berechneten  nni 
1 — 2  Tausendstel,  da  eine  voHkominene  Uebereinstimmung  wegen 
der  Unvollkommenheit  der  Bestimmungsmethoden  nicht  wohl  immer 
zu  erwarten  ist.) 

Hätte  die  Formel  Cgo  Hi^  N  Og ,  einmal  genommen  und  in  chlor- 
platinsaures  Salz  verwandelt,  nicht  eine  Quantität  Platin  gegeben, 
welche  der  durch  den  Versuch  gefundenen  vollkommen  gleich  ge- 
wesen wäre ,  so  hatte  die  Formel  verdoppelt ,  verdreifacht  oder  ver- 
vierfacht werden  müssen ,  bis  diese  Zahlen  gleich  befunden  worden 
wären. 

Wir  haben  nun  gesehen,  dass  die  Ejormel  CsoHdNOs  das 
Aequivalent  des  Chinins  ausdruckt,  da  diese  Menge  NH3  in  dem  chlor- 
platinsauren  Ammoniak  verdrangt.  Wir  wissen  aber  noch  nicht,  ob 
die  Formel  C^oHiaNO^  das  Molekül  des  Chinins  ausdrückt.  Ohne 
die  Resultate  des  Versuches  zu  verandern,  könnte  man  ebclh  so  gut 
das  Chinin  durch 

^40  "24  ^2  ^4 

und  seine  Verbindung  mit  ChlorplatinsSure  durch 

C40  Hj4  Na  0| ,  2  Pt  CI3  H 
ausdrücken ;  das  letzlere  Salz  wäre  aber  dann  ein  saures  Salz.  Um 
diesen  Punkt  aufzuklaren,  mflsste  man  noch  andere  Chininsalze 
analysiren,  und  sodann  prüfen,  welche  von  den  beiden  Formeln 
C20II12NO3  und  C10H24N2O4  den  Vorzug  verdient.  Aus  dem  Vor- 
stehenden erhellt  zur  Genüge,  dass  das  Aequivalent  einer  organischen 
ßase  immer  ihr  Molekül  repräsentirt,  wenn  dieses  Aequivalent  ver- 
mittelst eines  Neutralsalzes,  also  die  Hallte  des  Moleküls,  wenn 
dieses  Aequivalent  mit  einem  sauren  Salze  ermittelt  worden  ist. 

S  50.  Bei  solchen  organischen  Verbindungen ,  deren  Aequiva- 
lent nicht  wie  bei  den  Sauren  und  Basen  durch  die  Analyse  der  Salze 
bestimmt  werden  kann ,  ßndet  man  die  Formel  durch  das  -Studium 
ihrer  Metamorphosen;  zu  diesem  Behufe  sucht  man  eine  einfache 
Beziehung  ihrer  Zusammensetzung  zu  der  Zusammensetzung  gewisser 
anderer  Körper  von  schon  bekannter  Formel. 

Der  Indig  z.  B.  steht  bis  jetzt  ohne  Analogon  da. 

Die  Analyse  dieses  Körpers  giebt  die  Verhältnisse 

^löHsNOj. 
Oxydirt  man  den  Indig  durch  Salpetersäure,  so  erhalt  man  das  Isaün 

CieHsNO* 
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und  beim  Bebandeln  des  Isatins  mit  Kali  das  Kalisalz  der  Isatinsäure 

C,e Be K N Oe  =  Ciefl« NO^ ,  K 0. 

Da  dasAequivalent  und  folglich  die  Formel  der  Isatinsäure  durcb 
die  Zusammensetzung  des  Kalisalzes  bestimmt  sind,  und  die  vor- 
stehenden Formeln  des  Indigs  und  des  Isatins  zu  der  Formel 
des  isatinsauren  Kalis  in  einfacher  Beziehung  stehen  (Isatin  ist  näm- 
lich Indig  +  2  0 ;  isatinsaures  Kali  ist  isatinsaures  Kali  +  KO,  HO), 
so  hat  man  Grund  anzunehmen,  dass  die  vorstehenden  Formeln  und 
nicht  Mullipla  derselben ,  die  Moleküle  des  Indigs  und  des  Isatins 
reprSsentiren.  Zu  einem  ähnlichen  Schlüsse  wird  man  gelangen, 
wenn  man  die  nämlichen  Betrachtungen  auf  andere  Derivate  des  In- 
digs anwendet. 

Die  Einfachheit  der  Beziehungen  zwischen  den  Formeln  solcher 
Körper,  die  aus  einander  entstehen,  ist  immer  eine  Garantie  für  die 
Genauigkeit  der  angenommenen  Formeln,  und  der  einzige  dabei 
mögliche  Fehler  ist  der,  dass  man  als  Ausdruck  des  Moleküls  eine 
Formel  annimmt,  die  das  Doppelte  oder  die  Hälfte  des  wahren  ist.    - 

Es  ist  übrigens  nicht  gut  möglich,  in  dieser  Beziehung  absolute 
Regeln  zu  geben ;  je  besser  ein  Körper  bezüglich  seiner  Metamor- 
phosen studirt  ist,  desto  leichter  ist  die  Formel  seines  Moleküls  zu 
finden. 

Wenn  die  organischen  Verbindungen  ohne  Zersetzung  flüchtig 
sind,  so  lässt  sich  ihre  Formel  leicht  durch  die  Bestimmung  ihrer 
Dnmpfdichle  finden.  Man  hat  nämlich  die  Beobachtung  gemacht, 
dass  diese  Dichte  immer  in  einer  sehr  nahen  Beziehung  zu  ihrer  Zu- 
sammensetzung steht. 

Nach  der  allgemein  angenommenen  Bezeichnungsweise  ent- 
spricht die  Formel  der  organischen  Substanzen  2  oder  4  Dampfvo- 
lumen, d.h.  wenn  man  die  Summe  der  Dampfdichten  der  Elemente, 
aus  denen  eine  Substanz  besteht,  durch  2  oder  4  dividirt,  so  erhält 
man  eine  Zahl,  welche  annähernd  der  durch  den  Versuch  gefundenen 
Zahl,  die  die  Dampfdichte  ausdrückt,  gleich  ist.  In  8  72  wird  diese 
Frage  ausführlicher  beleuchtet  werden. 

Ein  bei  der  Bestimmung  der  Formel  einer  organischen  Substanz 
wohl  zu  beachtender  Punkt  ist  die  T  h  e  i  I  b  a  r  k  e  i  t  der  Anzahl  der 
Atome  des  Kohlenstoffs,  Wasserstoffs,  Sauerstoffs  u.  s.  w.  Es  wird 
später  (im  vierten  Theile)  gezeigt  werden ,  dass  bei  der  in  diesem 
Werke  adoptirten  Bezeichnungsweise  die  flüchtigen  Substanzen  durch 
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4  Volumen  Dampf  r^prasentirt  werden ,  dass  die  Atome  des  Kohlen- 
stoffs ,  so  wie  die  Atome  des  Sauerstoffs  und  des  Schwefels ,  in  ge- 
rader Zahl  vorhanden  sind ;  dass  endlich  die  Summe  der  Atome  des 
Wasserstoffs,  Stickstoffs«  Phosphors,  der  Metalle,  des  Chlors,  ßroms 
und  Jods,  ebenfalls  eine  gerade  Zahl  ist.  In  dem  Isatin  sind  z.  B. 
drei  gerade  Zahlen:  16  Kohlenstoff,  6  (d.  h.  6  -|-  1)  Wasserstoff 
und  Stickstoff,  2  Sauerstoff.  In  dem  i^tinsauren  Kaii  sind  eben- 
falls drei  gerade  Zahlen  :  16  Kohlenstoff,  8  (d.  h.  6+  1  +  1)  Was- 
serstoff, Kalium  und  Stickstoff,  und  6  Sauerstoff. 


Eudiometrische  Analyse. 

S51.  Der  Name  Eudiometer  ist  ursprünglich  nur  solchen 
Apparaten  ertheilt  worden,  die  zur  Bestimmung  der  Zusammensetzung 
der  Luft  dienen ;  heutzutage  ist  aber  dieser  Begriff  erweitert  und  auf 
alle  Apparate  angewendet  worden-,  die  man  zur  Gasanalyse  im  Allge- 
meinen benutzt.  Dieser  Theil  der  analytischen  Chemie  verdankt 
mehreren  der  berühmtesten  Chemiker  wesentliche  Verbesserungen, 
unter  denen  namentlich  aufzuführen  sind :  Fontana ^),  Scheele >), 
Volta^)  und  später  Saussure^),  A.  von  Humboldt  und  Gay- 
Lussac'),  Dumas  und  Boussingault<^)  und  Brunn  er?).  Die 
Methoden  dieser  Chemiker  sind  aber  fast  ausschliesslich  zur  Analyse 
der  Luft  benutzt  worden,  und  erst  in  den  letzten  Jahren  hat  man 
dieselben  zur  Analyse  anderer  Gase,  namentlich  organischer  Gase 
benutzt. 


1)  FoDtana,  Descrizione  ed  usi  di  alcani  strumenti  per  misurare  la  aatubrith 
dcir  aria  ;  Floreoce  1770. 

2)  Scheele,  Geber  Luft  und  Feuer,  64. 

3)  Volta,  Annan  di  Chimica,  de  Brugoatelli  I.  p.  171;  II.  p.  161;  111. 
p.  36. 

4)  Saussure,  Ann.  de  Chim.  et  de  Pbys.  II.  p.  199;  III.  p.  170.  —  Biblio- 
tbeque  univ.  de  Geneve  XLIV.  p.  23  u.  138;  LVI.  p.  130;  ibid.  (nou?.  tdrie)  11. 
p.  170. 

tt)  Humboldt  und  Gay-Lussac,  Neues  allgemeines  Journal  der  Chemie 
von  A.  F.  Gehlen,  V.  p.  45;  Annalen  der  Physik  von  Gilbert  XX.  p.  38. 

6)  Dumas  und  Boussi  ngault,  Ann.  de  Chim.  et  de  Pbys.  LXXVIII. 
p.  257. 

7)  Brunner,  Poggend.  Annal.  XX.  p.  274;  XXIV.  p.569;  XXXI.  p.  1.  Anna- 
les  de  Chimie  et  de  Pbys.  (3)  HI.  p.  305. 
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B  u  n  8  e  n  und  R  e  g  n  a  u  1 1 4iaben  neuerdings  sinnreiche  Apparate 
construirt,  durch  welche  die  eudiometrische  Analyse  eben  so  einfach 
als  genau  geworden  ist. 


Auffangen  und  Umfüllen  der  Gase. 

8  52.  Apparate  zum  Auffangen  der  Gase.  Die  zum 
Auffangen  der  Gase  angewendeten  Verfahren  sind  im  Allgemeinen  von 
den  Umständen ,  unter  welchen  die  Gase  sich  bilden ,  uud  von  dem 
Grad  der  Reinheit^  den  man  verlangt,  abhängig.  Weon  es  sich  um 
die  Analyse  eines  Gases  handelt ,  so  muss  es  natürlich  im  Zustande 
vollkommener  Reinheit  aufgefangen  werden  —  eine  Bedingung,  welche 
nicht  bei  allen  Verfahren  erfüllt  werden  kann. 

Alle  von  den  Chemikern  zum  Auffangen  der  Gase  angewendeten 
Verfahren  lassen  sich  auf  drei  reduciren.  Nach  dem  ersten  Verfah- 
ren werden  die  Gase  in  mit  guten  Hahnen  verschlossenen  und  vorher 
luftleer  gemachten  Ballons  aufgefangen;  es  ist  von  Dumas  und 
Boussingaultbei  ihren  schönen  Untersuchungen  über  die  Zusam- 
mensetzung der  atmosphärischen  Luft  benutzt  worden^).  Es  ist 
jedoch  keineswegs  bequem  und  wird ,  da  überdies  der  Ballon  nicht 
wohl  absolut  luftleer  gemacht  werden  kann,  nur  noch  sehr  selten  an- 
gewendet. Seit  einigen  Jahren  wendet  man  in  der  Industrie  ein  ähn- 
liches Verfahren  zum  Auflangen  der  Gase  an  und  benutzt  dazu  Leinwand- 
säcke, die  durch  Kautschuk  luftdicht  gemacht  worden  sind. 

Die  zweite  Methode  gründet  sich  auf  die  Verdrängung  der  Luft 
durch  die  aufzufangenden  Gase;  man  benutzt  sie,  wenn  man  zum 
Auffangen  der  Gase  entweder  wegen  ihrer  grossen  Löslichkeit,  oder 
wegen  der  chemischen  Einwirkung  auf  die  Flüssigkeiten,  weder  Wasser, 
noch  Quecksilber  anwenden  kann.  Solche  Gase  namentlich,  die  sich 
durch  sehr  hohes  oder  durch  sehr  niedriges  specifisches  Gewicht  aus- 
zeichnen, können  nach  dieser  Methode  aufgefangen  werden.  Sind 
z.  B.dieGase  schwerer  als  die  Luft,  wie  z.  B.  das  Chlor  und  die  Kohlen- 
säure ,  so  führt  man  das  Gasleitungsrohr  bis  auf  den  Boden  des  Cy- 
linderglases ,  in  welchem  man  das  Gas  auffangen  will ;  die  Luft  wird 
so  nach  und  nach  in  dem  Hasse  verdrängt,  als  das  schwere  Gas  das 
Cylinderglas  anfällt.    Eben  so  verfithrt  man  mit  leichteren  Gasen,  wie 


1)  Dumas  und  BonssiDgault,  Ann.  de  Cbim.  et  de  Pbys.  (3)  III.  p. 257. 


z.  B.  mit  Wasserstoff,  nur  mit  dem  (Jnlerechierle ,   dass  man  das 
Cylinderglas  umkehrt,  so  dass  die  Oeffnung  uateu  ist. 

Nach  der  drillen  Methode  fangt  man  das  Gas  Ober  Wasser  oder 
llber  Quecksilber  auf.  Diese  Methode  wird  in  den  Laboratorien  am 
häüflgslen  benutzt,  und  findet  auch  in  KUnslen  und  Gewerben  zahl- 
reiche Annendungen. 

Das  Wasser  eignet  sich  zum  Absperren  der  Gase  weniger  als  das 
Quecksilber ,  weil  es  die  Diffusion  zwischen  dem  abgesperrlen  Gase 
und  der  äusseren  LuH  gestattet.  Wenn  man  ein  Gas  lungere  Zeit 
aufzubewahren  hat,  nie  es  in  den  Laboratorien  mit  Sauerstofl)^», 
Sumpfgas  etc.  der  Fall  ist ,  so  ist  es  vorlheilbaft ,  das  Gas  in  einer 
enghalsigen  Flasche  aufzufangen,  sie  noch  unter  dem  Wasser  zu  ver- 
korken und  in  umgekehrter  Stellung  unter  Wasser  aufzubewahren ; 
es  ist  selbst  anzurathen,  den  Kork  mit  Siegellack  zu  Überziehen,  wenn 
das  Gas  vielleicht  monatelang  und  langer  aufbewahrt  werden  soll. 

.    Wenn  grossere  QuauliUlten  von  Gas  aufgerangen  und  längere 
Zeit  aufbewahrt  werden  sollen ,  so  wendet  man  in  den  Laboratorien 
das  von  Pepys  ersonnene,  äusserst 
Fig.  25.  *        zweckmassige    und    bequeme    Gaso- 

meter (Fig.  2S)  an. 

Dieses  Gasometer  (richtiger  Gas- 
behälter) isl  gewfllinlich  von  Kupfer- 
blech oder  Zinkblech  angefertigt,  und 
besteht  aus  zwei  cylindrischen  Tliei- 
len,  einem  grösseren  A,  der  von  allen 
Seiten  verschlossen  ist  und  ungefähr 
0,5  Meter  Hohe  und  0,33  Meter 
Durchmesser  besitzt;  der  kleine  oben 
ofTene  Cylinder  B  hat  denselben  Durch- 
messer, aber  nur  0,16  Meter  Hühe. 
Er  ruht  auf  dem  Cylinder  vermittelst 
der  Stützen  c  c  a.  Beide  Cylinder 
stehen  unter  sich  durch  die  beiden 
mit  Hahnen  versehenen  Bohren  h  und 
a  in  Verbindung ,  deren  erstere ,  die 
in  der  Mitte  der  gewölbten  Decke  von  A  lulldicht  befestigt  ist, 
nicht  weiter  in  den  Cylinder  A  hinibreicht,  wahrend  die  Bohre  a  von 
dem  Boden  des  Cylinders  B  durch  den  Deckel  bis  nahe  auf  den  Boden 
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des  Cylinders  A  geht.  An  der  Seitenwand  des  Cylinders  A  befiodet 
sich  ferner  ein  durch  den. Hahn  e  verschliessbares,  kurzes  Rohr,  das 
zum  Austreten  des  Gases  dient ,  ausserdem  bei  d  dicht  über  dem 
Boden  ein  kurzes,  aufwärts  gebogenes  Rohrenstück,  das  durch 
eine  Schraube  oder  durch  einen  Kork  luftdicht  verschlossen  werden 
kann.  Die  an  beiden  Seiten  offene  Glasröhre  f ,  welche  in  die  mit 
dem  Inneren  des  Gefässes  communicirenden  Oeffnungen  gg  eingekittet 
ist,  und  in  welcher  das  Wasser  daher  in  demselben  Masse,  wie  im 
Cylinder  steigen  und  fallen  muss ,  dient  als  Index  des  Wasserstandes 
oder  des  eingeschlossenen  Gasvolumens. 

Um  Aetk  Cylinder  A  mit  Wasser  zu  füllen,  wird  die  Oeffnung  bei 
d  sorgfältig  verschlossen ,  dagegen  werden  die  Hähne  b ,  a  und  e  ge- 
öffnet. Giesst  man  nun  Wasser  in  den  offenen  Cylinder  B,  so  fliesst 
es  durch  die  Rohren  a  und  b  in  dem  Hasse  in  den  Cylinder  A,  als 
daraus  die  eingeschlossene  Luft  durch  e,  und  theilweise  auch  durch 
b  entweicht.  Ist  der  Cylinder  A  mit  Wasser  angefüllt,  so  verschliesst 
man  die  oberen  Hähne  und  Offnet  bei  d.  Durch  diese  Oeffnung  führt 
man  das  Ende  des  Gasleitungsrobres  in  den  Cylinder  A  ein ,  der  sich 
nach  und  nach  mit  Gas  anfüllt,  während  das  verdrängte  Wasser  gleich- 
zeitig in  demselben  Masse  bei  d  austritt.  Ist  das  Gasometer  mit  Gas 
angefdilt ,  so  verschliesst  man  die  Oeffnung  d ,  giesst  Wasser  in  den 
oberen  Cylinder  und  Offnet  den  Hahn  a ;  auf  diese  Weise  setzt  man 
das  in  dem  Cylinder  A  eingeschlossene  Gas  unter  den  Druck  einer 
Wassersäule,  welche  vom  Niveau  der  im  unteren  Cylinder  A  befind- 
lichen Flüssigkeit  bis  zur  Oberfläche  des  im  oberen  Gef^sse  B  ent- 
baltenen  Wassers  reicht.  Wenn  man  demnach  den  Hahn  e  öffnet, 
so  strömt  hier  das  Gas  mit  einer  jenem  Drucke  entsprechenden  Ge- 
schwindigkeit aus.  Auch  durch  Oeffnen  des  Hahnes  b  kann  man  aus 
diesem  Rohr  Gas  in  ein  mit  Wasser  gefülltes ,  umgekehrtes  Gewiss 
eintreten  lassen  ^). 

S  53.  Das  eben  beschriebene  Gasometer  kann  nicht  zu  genauen 
Versuchen  benutzt  werden ,  wo  es,  wie  bei  eudiometrischen  Untersu- 
chungen darauf  ankommt,  die  Gase  im  Zustande  vollkommener  Reinheit 


1)  Ein  sehr  zweckmässiger  Apparat,  welcher  gestattet,  dass  man  wahrend  seiner 
FJinong  das  darin  befindliche  Gas  schon  benutzen  kann,  ist  der  von  D evi  11  e  be- 
schriebene und  Ton  Rammeisberg  noch  mehr  Terelnfachte Gasbehälter :  Poggend. 
Aonal.  LViU.  p.  169.  W. 
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EU  haben;  dM  Wasser  gewahrt,  wie  Bchon  erwühBt,  ab  SpwrOOM^ 
keit  immer  nur  einen  unvollkommeoeB  Schutz  gegen  die  VemoreinigiiDg 
mit  atmOBpbirischer  Lafi.  Es  isl  deshalb  uaeriaMÜch,  »olche  Gase 
aber  Qiiedigilber  aubofas^n. 

Bunaen')  bedient  sich  lu  dieses  Zwecken  eines  Fig.  SSabgeltil- 
detep,  iiebr  dofachen  und  niaardcheo  Apparates.  Erbeatehtaus  einem 
GlascyliDder   A  A ,    auf  deaaen 
Pj„  26.  Boden  iwei  Ufilraiig  gebogene 

Glasröhren  in  einer  geBchmol- 
lenen  Siegellackschicbt  so  be- 
festigt Bind,  dais  die  beiden 
recbiwiaUig  nach  aussen  gebo- 
genen Tbeile  sich  dicht  an  die 
Glaswand  anlegeii,  und  mit  den 
beiden  anderen  in  der  Hilte  auf- 
recht sleheoden  Schenkeln  in 
einerEbene liegen.  Ueberdiese 
beiden  Scbenkd  ist  eine  Glas- 
glocke gestaut,  die  auf  der  plat- 
ten Fladie  des  Siegeibcks  ruht, 
wahrend  der  obere  geschlossene 
Theil  bis  dicht  aber  die  Mündun- 
gen der  davon  umschlossenen 
Gasleitungsrflbren  reicht. 

Beim  Pollen  der  Apparate 
mi^Quedisilber  ist  Sorge  lu  tra- 
gen, daas  an  den  inneren  Wanden 
der  Glasglocke  keine  LuAblSs- 
chen  ballen  bleiben ,  die  später 
das  aufzufangende  Gas  verunreinigen  wurden.   Man  venueidet  die«  am 
sweckmassigslen,  indem  man  das  Qoeckeilber  durch  einen  mit  langem 
engen  Bahn  versehenen  Trichter,  der  gan?;  auf  den  Boden  des  Cylin- 
ders  hinabreicht,  eingtesst,  so  rfass  es  im  fortwabrenden  Strome  von 
unten  zufliesst,  und  sich  mit  spiegelblanker  Flache  an  die  Glaswand 
anlegt.     Nachdem  so  der  Cylinder  bis  auf  Y«  seiner  Hohe  geltitit  ist, 
senkt  man  die  darauf  als  Gasreservoir  dienende  Glocke  langsam  in  das 

I)  tisndirörlerbuch  der  Chemie,  III.  p.  40t. 
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Quecksilber  ein ,  wobei  die  eingeschlossene  Luft  durch  die  ofienen 
Enden  der  Rohren  a  und  b  entweicht ,  und  hält  sie  durch  den  Arm  r 
des  Halters  in  ihrer  tiefsten  Stellung  nieder.  Man  .giesst  darauf  vor- 
sichtig so  viel  Quecksilber  in  den  Cylinder,  bis  sein  Niveau  un- 
gefähr 15  Millimeter  unter  die  Mündungen  der  inneren  Röhren  hinauf- 
reicht. 

Um  die  beiden  Gasleitungsröhren  a  und  b  beliebig  schliessen 
und  öffnen  zu  können ,  hat  B  u  n  s  e  n  eine  einfache  Vorrichtung  er- 
sonnen,  welche  eben  so  bequem  ist  als  ein  Hahn;  sie  besteht  in  einer 
Kautschukröhre ,  in  deren  Mitte  ein  kurzes  bewegliches  StOck  eines 
massiven  Glasstäbchens  eingelegt  wird,  über  welchem  sich  die  Röhre 
nach  BedOrfniss  zusammenschnüren  und  nach  Lösung  der  Schnur  eben 
so  leicht  wieder  öffnen  lässt. 

Um  das  Gasometer  zu  füllen ,  verbindet  man  das  Rohr  a  durch 
ein  derartiges  Kautschukrohr  mit  dem  Gasentwickelungsapparat,  und 
lässt  das  Gas  eine  Zeit  lang  durch  das  mit  der  Röhre  b  verbundene, 
geöffnete  Ventil  d  entweichen ,  bis  man  annehmen  kann  ^  dass  alle 
Luft  im  Gasometer  durch  das  Gas  ausgetrieben  worden  ist.  Die 
Röhre  d  wird  sodann  über  dem  Glasstabe  fest  zusammengeschnürt,  so 
dass  das  zuströmende  Gas  nicht  mehr  entweichen  kann,  die  Glocke 
durch  langsames  Hinaufschieben  des  sie  niederhaltenden  Armes  r  in 
dem  Masse ^  als  sie  sich  mit  Gas  füllt«  gehoben,  und  zuletzt,  noch 
ehe  sie  ganz  gefüllt  ist,  auch  die  Röhre  c  in  der  Mitte  unterbunden. 
Auf  diese  Weise  ist  alle  Communication  des  in  der  Glocke  befind- 
lichen Gases  mit  der  äusseren  Luft  vollständig  unterbrochen. 

Will  man  dem  Apparate  eine  gewisse  Quantität  Gas  entnehmen, 
so  setzt  man  in  die  äussere  Mündung  der  Kautschukröhre  d  ein  Gas- 
leitungsrohr luftdicht  und  öffnet  das  darin  befindliche  Ventil',  und 
drückt  die  Glocke  behutsam  nieder.  Vor  dem  Auffangen  des  Gases 
muss  man  stets  die  ersten  Gasblasen ,  welche  noch  von  der  in  dem 
eingesetzten  Rohre  befindlichen  atmosphärischen  Luft  enthalten,  ent- 
weichen lassen. 

S  54*  Das  zu  eudiometrischen  Zwecken  dienende  Gas  muss  von 
sdbsoluter  Reinheit  sein.  In  solchen  Fällen,  wo  es  nicht  direct  in  de» 
Elodiometer  über  Quecksilber  aufgefangen  werden  kann,  schliesst 
Bussen  das  Gas  in  Glasröhren  von  1 — 2  Decimeter  Länge  und 
20  MiUimeter  Weite  ein ;  diese  Röhren  lassen  sich  leicht  in  das  Gasb- 
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Dieter  ausleeren  und  enllialten  ein  ittr  die  Zwecke  der  Analyse  melir 
als  ausreichendes  Gasvolumen. 

Wo  das  aufzufangende  Gas  unter  einem  Drucke  continuirlich 
ausströmt ,  verbindet  man  mehrere  solcher  an  beiden  Enden  so  weit 
ausgezogenen  Glasröhren,  dass  sie  sich  sodann  an  diesen  Stellen  mit 
dem  Löthrohr  bequem  abschmelzen  lassen,  untereinander  durch 
Kautschukröhren,  und  lässt  durch  ein  solches  System  das  Gas  so 
lange  hindurchströmen,  bis  man  die  Gewissheit  hat,  dass  alle  darin 
enthaltene  Luft  ausgetrieben  ist.  Darauf  schmilzt  man  zuerst  die  beiden 
Enden  der  beiden  äussersten  Glasröhren  mit  dem  Löthrohr  ab,  und 
trennt  nachher  auf  dieselbe  Weise  auch  die  einzelnen  Röhren  von  ein- 
ander. Um  zu  verhindern,  dass  dabei  das  Glas  an  der  erweichten 
Stelle  sich  ausblase,  übergiesst  man  die  Röhre  kurz  zuvor  mit  einigen 
Tropfen  Aether,  durch  deren  Verdunstung  das  eingeschlossene  Gas 
so  weit  abgekühlt  wird,  dass  das  Glas  beim  Abschmelzen  gewöhnlich 
nach  innen  zusammenfällt. 

Wenn  der  Druck  allein  nicht  hinreichend  ist,  das  Gas  durch 
die  engen  Röhren  hindurchzutreiben,  so  kann  es  leicht  durch  eine 
Luftpumpe,  die  man  mit  dem  entgegengesetzten  Ende  verbindet,  auf- 
gesogen werden. 

Gase,  die  sich  unter  Wasser  entwickeln,  wie  Sumpfgas,  können 
in  ähnlichen  Glasröhren  an  Ort  und  Stelle  aufgesammelt  werden. 
Zu  dem  Ende  wird  die  Glasröhre  auf  der  einen  Seite  zugeschmolzen, 
auf  der  anderen  Seite  zur  Dicke  eines  massig  weiten  Trichterhalses 
ausgezogen,  und  der  ausgezogene  Theil  durch  ein  Kaulschukrohr 
mit  dem  Halse  eines  Trichters  verbunden.  Darauf  wird  der  ganze 
Apparat  unter  Wasser  gefüllt^  unter  Wasser  umgekehrt  und  der  Trich- 
ter über  die  Stelle  gebracht,  wo  die  Gasblasen  aufsteigen. 

Dem  dabei  hSlufig  vorkommenden  Uebelstande,  dass  die  enge 
Oeffnung  der  ausgezogenen  Glasröhre  dem  Gase  den  Durchgang  er- 
schwert, lässt  sich  leicht  dadurch  abhelfen,  dass  man  einen  starken 
Claviersailendraht  unter  dem  Wasser  einführt  und  langsam  darin  auf- 
und  abbewegt.  Wenn  die  Glasröhre  mit  Gas  angefüllt  ist,  so  wird 
sie  mit  dem  Trichter  in  einem  Schälchen  aus  dem  Wasser  gehoben, 
wobei  natürlich  das  aufgefangene  Gas  immer  noch  durch  eine  Was- 
serschicht abgesperrt  bleibt  und  oberhalb  der  Kautschukröhre  mit 
dem  Löthrohre  abgeschmolzen.  Dabei  ist  zu  beobachten ,  dass  das 
Niveau  des  Wassers  im  Trichter  immer  höher  stehen  muss,    als 


Fig.  27. 
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auBseo ,  weil  im  entgegeogeselzten  Falle  iJas  Glaa  beim  ZiMcfamdun 
sieb  unrehlbar  auablaMD  wurde. 

Bei  Gasen,  die  sich  jo  der  Wsraie  zerseUen,  wie  gewisse  orga-^ 
Discfae  Gasarten,  oder  die  gar  hellig  deloairen,  wie  ein  Gemenge 
fonWauerstolt-  und SauerstotTgas,  muss  man,  wie  es  sidi  von  selbst 
Terslehl,  auf  den  hennetisdien  Verschlufi«  durch  Zuscfamelien-  der 
Glasrohren  verzichten.  Man  erhall  indessen  immer  noch  einen 
sicheren  und  ziemlich  guteo  Verschluss,  wenn  man  die  Kautschub- 
rtthre  nach  dem  Füllen  zwischen  dem  Trichter  und  der  RDhre  mit 
starker  seidener  Schnur  fest  unterbindet,  dann  uuterfaalb  der  Ver- 
bindungsstelle durcbsch neidet  und 
das  Ende  mit  dem  Kautscliukver- 
band  in  schmelzendes  Wachs  ein- 
taucht. Die  Eriäbrung  bat  gezeigt, 
ilass  iu  einer  auf  diese  Weise  ver- 
scblossenen  Glasröhre  ein  Gas  meh- 
rere Jahre  lang  unverändert  aufbe- 
wahrt werdän  kann  ')• 

t  A6.  Gaspipelten.  Wenn 
ein  Gas  aus  einer  Btdire  in  eine  an- 
dere umgeltllll  werden  soll,  wie  dies 
oft  bei  eudio metrischen  Versuchen 
vorkommt,  so  bedient  man  sich  vor- 
theilhafl  der  von  E 1 1 1  i  n  g  ^}  erson- 
nenen  Pipette  (Fig.  27).  Durch 
Anwendung  dieses  Apparates  erspart 
man  die  Anwendung  grosser  pneu- 
matischer Wannen,  und  kann  mit 
Leichtigkeit  das  Umftlllen  von  Gasen 
mit  der  kleinsten  Menge  Sperrftüs- 
sigkeit  vornehmen.  Beim  Gebrauche 
fUllt  man   zuerst  die   Kugel  A   mit 

PlOssigkeit  an,  indem  man  die  beiden  Sehenkel  c  unter  den  Spiegel 
der  FlUssigkeit  in  der  Wanne  bringt,   und  mit  dem  Hunde  bei  d 


i)  Kolbc,  lUodHörterbuch  der  Cbemie  IM.  p.  403. 
a)Eliniig,  Add*1.  dcrCbcm.  und  Pbtnn.  Llll.  p.  141  und  Bei 
J«br»bcricbtXXVI.  f.  386. 

Gei-hirdl,  ChcBie.  7 
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saugt;  man  bringt  darauf  das  oflene  Ende  e  in  das  Glasgefäss,  was 
dem  Gas  entnommen  werden  soll  und  saugt  von  Neuem  bei  d.  Da- 
durch geht  die  SperrflQssigkeit  von  A  nach  ß  und  wird  in  der  Ku^el  A 
durch  Gas  ersetzt ;  damit  das  Gas  aus  der  Pipette  austrete,  braucht 
man  nur  ein  wenig  in  die  Hündung  d  zu  blasen.  Auf  diese  "Weise 
kann  man  vermittelst  der  Pipette  jede  beliebige  Quantität  Gas  trans- 
portiren. 

S  56.  Wenn  man  Quecksilber  als  SperrflUssigheit  anwendet, 
so  ist  die  beschriebene  Pipette  nicht  sehr  bequem,  wjeil  eine  be- 
deutende Anstrengung  der  Lungen  dazu  gebort,  um  das  Quecksilber 
durch  Blasen  aus  der  Kugel  ß  nach  der  Kugel  A  zu  treiben.  ^  Es 
Ifisst  sich  dieser  Druck  des  Quecksilbers  vermindern,  wenn  man  den 
mit  dieser  Flüssigkeit  gefüllten  Schenkel  c  nach  dem  Niveau  des 
Quecksilbers  neigt,  anstatt  ihn  bis  auf  den  Boden  der  Wanne  zu 
tauchen. 

Pauli  *)  schlägt  vor,,  der  Pipette  eine  andere  Form  (Fig.  28) 

zu  geben,  in  welcher  die 
-      Fig.  28.  erwähnten      TJebelstände 

nicht  vorhanden  sind. 

Er  empGehlt,  die  bei- 
den Enden  der  Kugel  A 
auszuziehen  und  sie  gegen 
das  Rohr  b  hin  unter  ei- 
nem Winkel  von  45<^  zu 
biegen ,  weil  ohne  diese 
Vorrichtung  die  Luft-  oder 
Gasblasen  hier  immer  fest- 
gehalten werden ,  wenn 
man  die  Pipette  mit  Queck- 
silber füllt,  oder  Gas  aus 
derselben  ausströmen  las- 
sen will.  Wie  es  die  Figur  zeigt,  erweitert  sich  das  Ende  des 
Rohres  a  trichterförmig,  so  dass  in  dasselbe  dicht  ein  anderes  je 
nach  Bedürfniss  kürzeres  oder  längeres  Rohr  c  von  demselben  Durch- 
messer hereingebracht  werden  kann ;  diese  Verbindung  ist  leicht  her- 
zustellen, weil  sie  nur  flir  das  Quecksilber  dicht  zu  sein  braucht. 


1)  Pauli,  Annal.  der  Cbcm.  und  Pharm.  LXXXIII.  p.  96. 
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Der  Schenkel  a  muss  höher  sehi  als  die  Quecksilbersäule  in  der  Ku- 
gel A;  die  Kugel  B  ist  mit  Gas  angefflllt;  die  Horizontalebene,  welche 
dorch  die  Kugel  a  und  den  unteren  Theil  der  Krümmung  d,  die  beide 
Kugeln  verbindet,  geht,  muss  die  Rohre  a  unterhalb  des  Trichters  g 
schneiden.  Der  Schenkel  a  ist  an  den  Schenkel  b  durch  einen  Kork 
befestigt,  der  in  einer  Art  Trichter  f  steckt. 

Um  die  Pipette  zu  füllen,  bringt  man  die  Rohre  a  horizontal  in 
Quecksilber  und  saugt  bei  e ;  das  Quecksilber  steigt  in  die  Rohre  b 
und  geht  darauf  in  die  Kugel  A,  die  ganz  angefollt  wird.  Sobald 
die  Krümmung  d  ebenfalls  angefüllt  ist,  bringt  man  den  Schenkel  a 
in  eine  vertikale  Lage,  die  schon  mit  Quecksilber  gefüllte  Rohre  c 
unter  das  Glas,  dem  Gas  entnommen  werden  soll,  und  befestigt 
dieses  Rohr  unter  dem  Quecksilber  bei  g  an  den  Schenkel  a.  Wenn 
Gas  einem  hohen  Glase,  das  nur  wenig  Gas  enthalt,  entnommen 
werden  soll,  so  neigt  man  das  Glas  so  viel  als  möglich  und  dreJit 
die  Röhren  c  und  a  mit  Hülfe  des  Korkes  so,  dass  sie  eben  so  ge- 
neigt sind  als  das  Glas ;  die  Rohre  b  bleibt  in  der  vertikalen  Lage. 
Dadurch  wird  der  Druck,  der  zum  Aufsteigen  des  Gases  in  die  Ku- 
gel A  durch  das  Saugen  überwunden  werden  muss^  bedeutend  ver- 
mindert. 

Beim  Saugen  bei  e  geht  das  Quecksilber  zuerst  in  die  Kugel  A 
und  von  da  in  die  Kugel  B,  während  das  Gas  in  der  Kugel  A  sich 
befindet.  Sobald  letztere  mit  Gas  angefüllt  ist,  bringt  man  das  Ende 
des  Rohres  c  unter  Quecksilber  und  saugt  von  Neuem,  so  dass  die 
Rohren  a  und  c  mit  Quecksilber  angefüllt  werden ;  darauf  wird  das 
Rohre  entfernt  und  der  bewegliche  Arm  parallel  mit  b  gebracht; 
auf  diese  Weise  lässt  sich  das  Gas  beliebig  lang  in  der  Pipette  aufbe- 
wahren. Um  sie  zu  leeren,  braucht  man  nur  bei  e  zu  blasen ;  das 
in  der  Röhre  B  enthaltene  Quecksilber  verdrängt  das  Gas  in  der 
Kug^  A,  und  es  bedarf  nur  eines  sehr  schwachen  Druckes,  um  das 
Gas  bei  a  auszutreiben« 

Für  den  gewöhnlichen  Gebrauch  genügt  es^  dass  die  Kugel  A 
eine  Capacitftt  von  16,  und  die  Kugel  B  eine  Capacität  von  24Kubik- 
centiimetern  habe.  Das  Rohr  c  kann  mit  dem  Rohr  a  auch  mittelst 
eines  Korkes  verbunden  werden ;  in  diesem  Falle  muss  man  aber, 
um  die  Adhäsion  von  Gasblasen  zu  vermeiden,  den  Kork  vorher  mit 
einer  Schiebt  von  Quecksilberchlorür  überziehen,  was  durch  Ein- 
tauchen des  Korkes  in  QuecksilbercbloridlOsung,  dann  in  Quecksilber 
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geschieht.     Es  ist  anzuralhen,  auch  den  Kork  f,  der  den  Schenkel  a 
mit  dem  Schenkel  b  verbindet,  auf  gleiche  Weise  zu  behandehi. 

Reageniien  zur  Absorption  der  Gase« 

%  57.  Es  giebt  in  der  Chemie  eine  grosse  Anzahl  von  Substan- 
zen, die  leicht  und  vollständig  die  Kohlensaure,  die  scimeflige  Säure 
und  andere  Gase  absorbiren,  aber  nur  wenige  von  ihnen  sind  ge- 
eignet, zu  eudiometrischen  Versuchen  zu  dienen.  Die  Flüssigkeiten 
besonders  sind  in  dieser  Hinsicht  nicht  vortheilhaft  anzuwenden, 
weil  ihre  Anwendung  zahlreiche  Fehlerquellen  mit  sich  fuhrt,  denn 
abgesehen  davon,  dass  das  Absorplions vermögen  der  Flüssigkeiten  oft 
je  nach  der  grösseren  oder  geringeren  Concentralion  variirt,  und  es 
immer  schwierig  bleibt,  nach  beendigter  Absorption  ein  flüssiges 
Reagens  aus  dem  Eudiometer  zu  entfernen,  lässt  sich  niemals  genau 
das  Volumen  eines  Gases  ttbcr  einer  Schicht  Flüssigkeit,  die  dem 
Glase  adhärirt,  messen,  und  die  Tension  der  Dämpfe  der  angewende- 
ten Flüssigkeit  bestimmen. 

Die  für  eudiometrische  Versuche  sich  am  besten  eignenden 
Absorptionsmittel  sind  diejenigen,  welche  zugleich  ein  sehr  kleines 
Volumen  einnehmen,  und  auf  leichte  Weise  in  das  Eudiometer  und 
aus  demselben  herausgebracht  werden  können.  Man  formt  daraus 
kleine  Kugeln  von  ungeflühr  6  Millimetern  Durchmesser  und  befestigt 
dieselben  an  einem  Metalldraht;  um  Kalihydrat,  Phosphor,  Chlorcal- 
cium  etc.  in  diese  Form  zu  bringen,  schmilzt  man  diese  Körper  und 
giesstsiein  eine  kleine  Kugelform,  in  deren  Oeffnung  sich  eine  Glavier- 
saite  oder  ein  Stück  Platindraht  befindet.  Nach  dem  Erkalten  blei- 
ben die  Kügelchen  an  dem  Draht  fest  haften. 

Wenn  die  Absorptionsmittel  nicht  genug  Consistenz  besitzen, 
um  sich  in  die  Form  von  Kügelchen  bringen  zu  lassen,  wie  z.  B.  die 
zur  Absorption  des  ölbildenden  Gases  angewendete  Schwefelsäure, 
so  tränkt  man  damit  kleine  Kokskügelchefi,  die  an  Plalindraht  befe- 
stigt sind. 

Diese  Kügelchen  werden  nach  Bunsen  am  zweck  massigsten 
dargestellt,  wenn  man  gleiche  Theile  Backsteinkohle  und  Koks  pul- 
vert, mit  einander  mengt  und  dieses  Gemenge  eben  so  wie  das  Ende 
des  Platindrahtes  in  eine  eiserne  Form  bringt  und  bis  zum  Both- 
glühen  erhitzt.      Da  die  auf  diese  Weise  erhaltenen  Kugeln  noek 
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sehr  poroft  sind«  so  trSokt  man  sie  mit  einer  concenlrirten  Zucker- 
losong  und  glüht  sie  von  Neuem  in  der  Flamme  der  Glasblüserlampe. 
Nach  mehrmals  wiederholtem  Tränken  und  Glühen  nehmen  diese 
Kogelchen  eine  beträchtliche  Härt^  und  Dichte  an. 

g  58.  Wir  führen  nun  die  hauptsächlichsten,  in  der  Eudiome» 
trie  angewendeten  und  vorgeschlagenen  Absorptionsroittel  an. 

Der  Sauerstoff  wird  absorbirt  durch  Phosphor,  Schwefel- 
alkalien, mit  Stickstoffoxyd  gesättigtes  Eisenoxydul,  in  einer  alka- 
lischen l^Osung  suspendirtes  Eisenoxydulhydrat,  durch  Pyrogallus- 
säure  in  übei*schü88igem  Kali  gelöst,  durch  in  Ammoniak  gelöstes 
Kupferchlorür  oder  schwefligsaures  Kupferoxydul.  An  diese  Ab- 
sorptionsmittel schliesst  sich  die  Detonation  des  Sauerstoffs  mit  dem 
Wasserstoff  durch  den  elektrischen  Funken  an.  Dieses  von  Volta 
vorgeschlagene  und  zuerst  angewendete  Verfahren  bildet  die  Basis 
der  neueren  eudiomeirischen  Metboden« 

Der  Phosphor,  zuerst  von  Berthollet^)  angewendet,  absorbirt 
das  Sanerstoffgas,  besonders  bei  niedriger  Temperatur  sehr  langsam. 
Man  schiebt  die  an  dem  Draht  befindliche  stark  befeuchtete  Phosphor- 
kugel in  die  Röhre,  und  zwar  bis  oben  hin ,  fast  bis  in  die  Wölbung 
derselben.  Die  Oxydation  des  Phosphors  giebt  sich  kund  durch  die 
Bildung  weisser  Nebel  von  phosphoriger  Säure ,  die  von  demselben 
herabfallen.  Wenn  das  zu  analysirende  Gas  Ölbildendes  Gas,  Metbyl- 
oxyd  oder  andere  Substanzen  enthält,  die  ähnlich  den  ätherischen 
Oelen ,  die  Oxydation  des  Phosphors  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
verhindern ,  so  ist  es  nothwendig ,  die  Wirkung  der  Phosphorkugel 
durch  die  Wirkung  der  Wärme  zu  unterstützen^  jedoch  darf  die  Wärme 
nicht  bis  zum  Schmelzpunkt  des  Phosphors  steigen.  Da  durch  die 
Verbrennung  des  Phosphors  Dämpfe  von  phosphoriger  Säure  sich 
bilden,  deren  Tension  nicht  berechnet  werden  kann,  so  müssen ,  ehe 
der  Gasrückstand  geroessen  werden  kann ,  vorher  die  Dämpfe  durch 
eine  befeuchtete  Kalikugel  entzogen  werden. 

Die  Absorption  des  Sauerstoffs  durch  Schwefelkalium  ^} ,  so  wie 
durch  schweOigsaure  und  unterschwefligsaure  Salze  geht  so  langsam 
vor  sich,  dass  diese  Substanzen  nicht  wohl  zu  eudiometrischen  Ver- 
suchen anwendbar  sind ;  zur  vollständigen  Absorption  ist  auch  ausser- 


1)  Berlhollet,  Journal  de  T^cole  polvtechn.  III.  p.  274. 

2)  Scheele,  Aber  Lalt  und  Feuer,  64. 
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dem  eine  zu  grosse  Menge  Flüssigkeit  erforderlich.  Mit  Stickstoffoxyd- 
gas ges[((tigtes  schwefelsaures  Eiseiioxydul  ^)  absorbirt  den  Sauerstoff 
sehr  schnell;  da  aber  nach  der  Absorption  des  Sauerstoffs  das  zurück- 
gebliebene Slickstoffoxydgas  durch  eine  neue  Lösung  von  schwefelsau- 
rem Eisenoxydul  absorbirt  werden  muss,  ferner  eine  sehr  grosse  Menge 
von  Flüssigkeit  erforderlich  ist ,  so  wird  diese  Methode  nicht  mehr 
angewendet.  Eben  so  wenig  ist  in  KalilOsung  zertheiltes  Eisenoxydul- 
hydrat s)  zu  empfehlen. 

Eine  alkalische  Lösung  von  Pyrogallnssäure  eignet  sich  nach 
Liebig^)  sehr  gut  zur  Absorption  des  Sauerstoffgases,  wennineinem^ 
Gasgemenge  der  Sauerstoff  rasch  und  leicht,  und  doch  mit  einem  ge- 
wissen Grade  von  Genauigkeit  bestimmt  werden  soll.  Das  zu  unter- 
suchende Gasgemenge  wird  mit  Quecksilber  gesperrt  mit  Y30 — Vio 
seines  Volums  an  Kalilauge  von  1^4  spec.  Gewicht  geschüttelt,  und  so 
von  Kohlensäure  und  Wasserdampf  befreit.  Dann  setzt  man  zu  der 
Kalilüsung  die  Hälfte  ihres  Volums  von  einer  Lösung ,  welche  1  Gr. 
Pyrogallussäure  inö — 6  Kubikcentimetern  Wasser  enthält,  und  schüt- 
telt bis  zur  beendigten  Absorption  des  Sauerstoffgases,  was  in  weni- 
gen Minuten  erfolgt.  Gewöhnliche  Gallussäure  ist  auch  anwendbar, 
wirkt  aber  weit  langsamer;  noch  langsamer  wirkt  Gerbsäure^). 

In  Ammoniak  gelöstes  schwefligsaures  Kupferoxydul  und  Kupfer- 
chlorür  absorbiren  Sauerstoff  sehr  schnell ;  dasselbe  gilt  von  in  Am* 
moniak  zertheilten  Kupferdrehspänen  ^).  Da  diese  Lösungen  aber 
Ammoniakgas  abgeben ,  so  niuss  man  nach  der  Absorption  des 
Sauerstoffgases  die  Ammoniakdämpfe  durch  Schwefelsäure  hinweg* 
nehmen. 

Zur  Absorption  des  Stickstoffs  ist  bis  jetzt  noch  kein  geeig* 
netes  Reagens  bekannt. 


1]  H.  Davy,  Gilbert'8  Aooal.  XIX.  p.  394. 

2)  Dupasquier,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  XXXI.  p.  56. 

3)  Liebig,  Aonal.  der  Chem.  u.  Pharm.  LXXVII.  p.  107;  Pharm.  Cenlralbi. 
18K1  p.  360.  Liebig  and  Kopp's  Jahresbericht  1850  p.  586.  Vergleiche: 
C  h  e  V  r  e  u  1 ,  Compt.  rend.  XXXH.  p.  59. 

4]  Auf  ähnliche  Weise  lasst  sich  auch  die  Oxyphensaure  ( Brenzcatecbio, 
Qa  U^  O4)  mit  Kalilauge  als  Absorptionsmiltel  des  Sauerstoffs  anwenden  ;  vergl.  meine 
Abhandlung:  Ueber  die  Farbstoffe  des  Gelbholzes,  Joum.  für  prakt.  Chem.  LIL 
p.  460.  W. 

5)  Lassaigne,  Compt.  rend.  XXL  p.  890. 
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Das  Stickstoffoxyd  wird  von  eiDer  Lösung  von  scüwefelsau- 
reih  Eisenoxydul,  aber  langsam  und  unvollständig  absorbirt ;  schnell 
und  vollsiflndig  dagegen  von .  einer  L6sung  von  mangansaurmi  und 
Qbermangansaurem  Kali. 

Das  Stickstoffoxydul  wird  von  ihangan-  und  Qbermangan- 
saurem  Kali  allraSlig  absorbirt. 

Die  Kohlensaure  wird  von  Aetzkali,  flüssigem  oder  festem, 
vollständig  absorbirt. 

Das  Kohlenoxydgas  wird  von  einer  Auflösung  von  Kupfer- 
cblorür  in  SalzsSure  schnell  absorbirt;  die  in  Ammoniak  aufgelösten 
Kupferox'yduisalze  absorbiren  gleichfalls  das  Kohlenoxydgas. 

Das  Cyangas   wird   schnell  von  Kali  absorbirt.     In  Wasser 
suspendirtes  Quecksilberoxyd  absorbirt  es  ebenfalls ;  die  Wirkung  ist 
aber  sehr  langsam.     Es  wird  ferner  durch  in  Chlorwasserstofisäure 
aufgelöstes  Kupferchlorür  absorbirt ;  es  bildet  sich  ein  chromgelbe 
Niederschlag,  dessen  Farbe  sich  an  der  Luft  verändert. 

Das  ölbildende  Gas  und  die  Dämpfe  gewisser  anderer  Koh- 
lenwasserstoffe (wie  Benzol,  Cumol,  Tetrylen)  werden  voUkom* 
men  von  rauchender  Schwefelsäure,  weiche  wasserfreie  Schwefelsäure 
enthält,  absorbirt.  Bunsen  benutzt  ein  Gemenge  von  ungefähr 
gleichen  Theilen  wasserfreier  Schwefelsäure  und  rauchender  Schwe- 
felsäure; dieses  Gemenge  gesteht  zu  einer  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur J^rystallinascben  Masse.  Man  tränkt  eine  nach  der  oben  ange- 
gebenen (pag.  100)  Methode  dargestellte  Kokskugel  mit  dem  noch 
beissen  Gemenge,  mit  der  Vorsicht  jedoch ,  dass  sie  nicht  übersättigt 
ist,  weil  ein  Ueberschuss  der  Säure  leicht  die  Wände  des  Eudiometers 
verunreinigen  könnte«  Man  bringt  die  so  getränkte  Kugel  über  Queck- 
silber in  das  Eudiometer,  und  lässt  sie  einige  Stunden  lang  darin;  ge- 
wöhnlich bemerkt  man  alsdann  nicht  eine  Volumenverminderung,  wie 
man  glauben  sollte ,  sondern  eine  Volumenvergrösserimg ,  die  entwe- 
der in  der  Entwickelung  von  schwefligsaurem  Gase ,  das  sich  durch 
die  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  die  Kohle  gebildet  bat,  oder  in 
der  Tension  der  Dämpfe  der  wasserfreien  Schwefelsäure  ihren  Grund 
hat.  Die  Beendigung  der  Absorption  des  ölbildenden  Gases  sieht 
man  daher  nicht  wie  bei  anderen  Gasen ;  wenn  jedoch ,  nach  mehr- 
stündigem Verweilen  der  Kugel  in  dem  Eudiometer,  aus  der  Kugel 
weisse  Nebel  entweichen ,  sobald  sie  an  die  Luft  gebracht  wird ,  so 
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kann  man  sicher  sein,  dass  das  olbildende  Gas  und  die  Kohlenwasser- 
stoffe Tollstflndig  absorbirt  sind. 

Mch  der  Anwendung  von  wasserfreier  Schwefelsäure  als  Ab- 
sorptionsmittel ,  muss  man  stets  in  den  Gasrückstand  etwas  befeuch- 
tetes, an  einen  Platindraht  befestigtes  Mangansuperoxyd  bringen, 
damk  die  Dampfe  der  wasserfreien  Schwefelsäure  und  das  schweflig- 
saure Gas ,  das  sich  vielleicht  durch  die  Einwirkung  der  Schwefel- 
säure auf  das  Quecksilber  des  Eudiometers  gebildet  hat,  absorbirt 
werden. 

Das  ölbildende  Gas  wird  ferner  durch  eine  Lösung  von  Kupfer- 
chlorür  in  Ammoniak  schnell  absorbirt. 

Das  Schwefelwasse  rstoffgas  wird  durch  eine  Auflösung 
von  essigsaurem  Bleioxyd  oder  schwefelsaurem  Kupferoxyd  rasch 
absorbirt. 

Das  schwefligsaure  Gas  wird  von  befeuchtetem  Bleisuper- 
oxyd ,  Quecksilberoxyd ,  Mangansuperoxyd  etc. ,  so  wie  von  einer 
Lösung  von  zweifach  chromsaurem  Kali  vollständig  absorbirt.  B  u  n- 
s  e  n  wendet  vorzugsweise  Mangansuperoxyd  an ,  das  er  auf  folgende 
Weise  in  Form  von  Kugeln  bringt.  Man  zieht  das  feine  Pulver  des 
Mangansuperoxydes  mit  verdünnter  Salpetersäure  aus,  und  bildet  so- 
dann aus  dem  Pulver  mit  Wasser  einen  Teig ,  mit  welchem  man  eine 
geölte  Kugelform  anfallt;  ein  Stück  spiralförmig  gewundener  Plattn- 
draht ,  der  in  die  Masse  gesteckt  wird ,  dient  der  Kugel  als  Halter. 
Nachdem  die  Kugelform  geschlossen  worden  ist,  erhitzt  man  sie  einige 
Zeit  bei  einer  Temperatur,  die  100<^  nicht  übersteigt;  durch  Ver- 
dampfen eines  Theiles  des  Wassers,  erlangt  die  Braunsteinkugel  hin- 
reichende Consistenz ,  um  nach  dem  Oeffhen  der  Kugelform  fest  an 
dem  Platindraht  zu  haften«  Grössere  Consistenz  lässt  sich  der  Kugel 
durch  Zusatz  von  etwas  gebranntem  Gyps  ertheilen.! 

Das  Chlor  und  die  Chlorwassenrstoffsäure  werden  von 
Kali  absorbirt.  Krystallisirtes  phosphorsaures  Natron  absorbirt 
gleichfalls  chlorwasserstoffsaures  Gas  leicht  und  vollständig. 

Das  Ammoniak  und  die  Dämpfe  der  Ammoniakbasen  (Methy- 
lamin, Aethylamin,  Amylamin  etc.)  werden  durch  verdünnte  Schwefel- 
säure vollständig  absorbirt. 

Der  Wasserdampf  endlich  wird  durch  Chlorcalciumkügel- 
chen  (siehe  Seite  100)  vollständig  absorbirt. 


Euilinmetrische  Methoden. 


g  69.  Pa!>l  bei  nllen  tiasanalysen  flnden  iweierlei  Operationen 
statt:  die  Absorption  gewisser  Gase  durch  geeignete  Reagentien,  und 
die  Verbrenn ting  kofalenstoff-  und  wassersloffhaUiger  Gase  bei  Gegen- 
wart von  SauerslofT  durch  den  elektrischen  Funken.  Das  Hesaen 
dea  GasTolunien  vor  und  nach  diesen  Operationen  giebt  die  Znsam- 
mensetzung  des  analjsirten  Gases. 

Bunsen  hat  die  Gasanalyse  durch  eben  so  sinnreiche  als  ein- 
fache Mittel  von  einer  Menge  vorher  kaum  geahnter  Fehlerquellen 


befreit ,  und  sie  .mit  so 
vielen  neuen  Methoden 
bereichert ,  dass  sie 
hinsichtlich  der  Genauig- 
keit und  Zuverlässigkeit 
ihrer  Resultate  keiner  der 
übrigen  analytischen  Me- 
thoden, selbst  nicht  der 
oi^niscfaeDAnalysenacb- 
stebt,  die  meisten  aber 
darin  flberlriffl '). 

Das  von  Bunsen  an- 
gewendete Eudiomelei' 
(Fig.  29)  besteht  in  einer 
Glasrohre,  die  60  —  70 
Gentimeler  lang  und  von 
19  Millimeter  innerem 
DurclimeBser  ist ;  die 
Dicke  -des  Glases  über- 
schreitet nicht  l'/i  Hiili- 
moter.     An  dem  oberen 


Fig.  29. 


zugeschmolzenen  Knde 
befinden  sich  in  zwei  ein- 
ander gegenüberstehen- 
den Punkten  feine  einge- 
schmolzene Platindrabte, 
welche  inwendig  so  um- 
gebogen sind ,  dass  sie 
sich  dicht  an  die  Wand 
des  Eudiometers  anlegen, 
und  in  der  Spitze  des- 
selben bis  auf  3  Millime- 
ter einander  nahern.  Da 
die  Brauchbarkeit  des 
Apparates  sehr  davon  ab- 
hangt, dass  die  Platin* 
drfihte  in  dem  Glase 
sehr  genau  bereatigt  sind, 
so  mnss  auf  die»  Opera- 
tion ganz  besondere 
Sorg/alt  verwendet  wer- 
den s). 


1)  Poggend.  Aaaal.  XLVI.  p.  IV3;  L,  p.  81  udJ  637.  —  Bunten  und 
P I  ■  y  r«  j  r.  Od  Ihe  gian  eiolied  Trom  Iron  furnacei ;  Report  of  tbe  Britith  nsaocia- 
tion  Tor  Ihc  Adnncemenl  or  iclrnce  184B.  —  Im  Auaiuge:  Kolbe,  ibndwdrltr- 
buch  dtrCbemie  IE.  p,  1083  and  H.  Rote,  Hsudbucb  der  snaljl.  Chrmie  ISSl. 
Bd.  II.  p.  854. 

3)  Bnnien's  Eadioinet«r  untertcheidet  lieh  tod  dem  ehedem  gebräuchtjcbtn, 
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Anstatt  der  gewöhnlichen  eisernen  oder  porcellanenen  Queck- 
silberwanne, an  deren  harten  Wänden  die  Glasröhren  so  leicht  zer- 
brechen ,  benutzt  man  vorlheilhafler  einen  trogförmig  ausgehöhlten 
massiven  Holzblock  von  ungefähr  50  Centimeler  LSnge  und  entspre- 
chender Breite  und  Dicke,  dessen  Höhlung  25 — 30  Kilogramme  Queck- 
silber fasst.  (Diese  Wanne  ist  abgebildet  und  beschrieben :  Hand- 
wörterbuch der  Chemie;  Bd.  H.  p.  1060.  —  W.)  In  dem  Aus- 
schnitte der  dem  Beobachter  zugekehrten  Seilenwand  ist  ein  starkes 
Glasstück  eingekittet;  dieses  Fenster  dient  zur  Ablesung  des  un- 
teren Quecksilberniveaus  in  der  Wanne  am  Fusse  des  getheillen  Eudio- 
meters,  eine  Bestimmung,  die  sich  mit  grosser  Schflrfe  ausführen 
lasst,  nachdem  man  das  Auge  in  gleiche  Höbe  mit  der  Ebene  der 
Quecksilberfläche  gestellt  hat.  Das  zu  eudiometrischeh  Bestimmungen 
angewendete  Quecksilber  muss  von  jeder  Beimengung  eines  fremden 
Metalles,  namentlich  von  Zinn  und  Blei  frei  sein,  da  ihm  diese  Me- 
talle die  Eigenschaft  ertheilen,  am  Glase  zu  adhäriren. 

Das  Local,  in  welchem  eudiometrische  Operationen  ausgeführt 
werden  sollen,  muss  nach  Norden  gelegen  und  gegen  Sonnenstrahlen 
möglichst  geschützt  sein ;  in  diesem  Local  muss  Zugluft  und  Alles, 
was  einen  raschen  Temperaturwechscl  bewirken  kann,  sorgfilltig  ver- 
mieden werden.  Das  Eudiometer  wird  so  aufgestellt,  dass  der  Be- 
obachter die  Theilstriche  möglichst  deutlich  ablesen  kann;  fer- 
ner muss  ein  empfindliches  Thermometer,  an  welchem  sich  durch 
Schätzung  noch  Zehntel-Theilstriche  genau  bestimmen  lassen,  dicht 
neben  dem  Eudiometer  und  in  gleicher  Höhe  mit  dem  Gasvolumeo 
aufgehängt  werden. 

Eine  andere  und  uuverlässliche  Bedingung  besieht  darin,  zwischen 
jeder  mit  dem  Gasapparale  vorgenommenen  Manipulation  und  der 
darauf  folgenden  Ablesung  einen  Zeitraum  von  mindestens  einer  hal- 


dass  die  darauf  befindliche  TheiluDg  eine  willkürliche,  von  der  Capacität  der  Röhre 
an  und  Tfir  sich  unabhängige  ist.  Eine  Graduirung,  deren  Theilstriche  die  Capacität 
einer  Röhre  unmittelbar  ausdrücken  sollen,  ist  nicht  allein  schwieriger  ausfuhrbar, 
sondern  giebt  auch  den  kubischen  Inhalt  bei  weitem  nicht  so  genau  an,  als  wenn  man 
das  Eudiometer  mit  einem  Löngenmass,  z.  B.  mit  einer  Millimeterscala  versieht, 
und  nachher  den  Werth  der  einzelnen  Theilstriche  in  Bezug  auf  den  Rauminhalt  der 
Röhre  durch  Calibrirung  feststellt.  Zu  diesem  Zwecke  hat  Bunsen  einen  Theilungs- 
apparat  construirt,  der  im  Handwörterbuch  der  Ghcm.  II.  p.  1055  beschrieben  ist» 

W. 


107 

ben  Stunde  liegen  zu  lassen,  wahrend  deren  das  Zimmer  von  Nie- 
mandem 4)etreten  wird,  damit  das  Gasvolumen,  sowohl  wie  das  be- 
nachbarte Thermometer  genßu  die  Temperatur  der  umgebenden  Luft 
annehmen.  Nach  jeder  Verbrennung  aber,  oder  nach  der  Zulassung 
von  Sauerstoff,  wo  man  genöthigt  war,  eine  brennende  WeingeisC- 
lampe  in  die  Nähe  zu  bringen,  kann  man  nicht  vor  Ablauf  einer 
Stunde  mit  Sicherheit  darauf  rechnen,  dass  die  Temperaturen  sich 
ausgeglichen  haben.  Ein  gutes  Barometer  endlich ,  dessen  Höhe 
nach  jeder  Gasmessung  aufs  Neue  abgelesen  werden  muss,  gehört 
ebenfalls  zu  den  Erfordernissen  der  eudiomctrischen  Analyse. 

Bei  allen  eudiomctrischen  Operationen  kann  man  nicht  genug 
darauf  bedacht  sein,  jeder  Verunreinigung  der  zu  untersuchenden 
Gase  mit  atmosphärischer  Luft  möglichst  vorzubeugen;  dah6r  ist 
schon  von  vorn  herein  auf  das  Füllen  des  Eudiometers  mit  Queck- 
silber grosse  Sorgfalt  zu  verwenden.  Wenn  man  Quecksilber  in 
das  offene  Ende  einer  Röhre  eingiesst,  so  bleiben  viele  kleine  Luft- 
blasen an  der  Glaswand  haften ;  die  grösseren  derselben  lassen  sich 
zwar  durch  Beröhrung  mit  einem  blanken  Drahte  oder  dadurch  ent- 
fernen, dass  man  eine  grosse  Luftblase  auf-  und  niedersleigen  lässt; 
diese  Mittel  sind  aber  unzureichend.  Es  isf  vorzuziehen,  einen 
Trichter  anzuwenden,  in  dessen  Halse  eine  Glasröhre  von  der  Länge 

s. 

des  Eudiometers  mit  dem  Korke  befestigt  ist.  Wenn  man  diese  in  das 
zuvor  vollkommen  gereinigte,  mit  dem  offenen  Ende  nach  oben  ge- 
kehrte Glasrohr  bis  auf  den  Boden  einführt  und  sodann  das  Queck- 
silber durch  den  Trichter  eingiesst,  so  legt  es  sich,  indem  es  die 
atmosphärische  Luft  langsam  vor  sich  herschiebt,  mit  spiegelblanker 
Oberfläche  an  die  Glaswand  an.  Sobald  das  Eudiometer  bis  zum 
Ueberlaufen  voll  ist,  wird  es  oben  mit  dem  Daumen  verschlossen, 
und  umgekehrt  unter  Quecksilber  geöffnet,  worauf  man  die  zu  unter- 
suchenden Gase  einfüllt. 

Wenn  man. diese  Gase  nicht  unmittelbar  aus  dem  Gasen twicke- 
lungsapparate  ausströmen  lassen  kann,  wie  es  meist  der  Fall  ist,  so 
ist  es  zweckmässig,  Glasröhren  von  12 — 18  Centimetern  Länge  und 
20  Millimetern  Weite  damit  anzufüllen  und  deren  Enden  darauf  her- 
metisch zu  verschliessen.  Unmittelbar  vor  dem  Gebrauche  wird  eine 
solche  Röhre  durch  Abbrechen  der  Spitze  unter  Quecksilber  geöffnet 
und  ihres  Inhaltes  durch  Neigen  in  das  Eudiometer  entleert  (vergl. 
übrigens  Seite  96). 


Wenn  die  gemessenen  Gasvohimen  aur  Normaldruck  im<l  Nor- 
mal tAnpelTittir  rcdiicirt  werden  sollen,  so  miiss  man  nalüilich  anch 
der  ilurcli  die  Tension  des  WasaerJampfeB  bewirkten  Aiisdehowng 
Rechnung  tragen.  Man  wUrde  einen  grossen  Fehler  begehen,  wollte 
man  Gastulumina  messen,  deren  WasserdSmpfe  nicht  im  Maximum 
der  Tension  wSren.  Die  Gase  mllssen  daher  entweder  vollUommcn 
trocken  oder  vollkommen  mit  Wasserdämpren  ^sättigt  sein. 

Da  durch  das  Trocknen  des  anßnglichcn  Gasvolumens  viel  Zeit 
verloren  gehl,  so  zieht  man  vor,  sie  im  Teuchlen  Zustande  zu  mes- 
sen, vorausgesetzt  jedoch,  dasa  das  der  Anaijse  nnterworrene  Gas 
durch  die  Feuchtigkeit  keine  Veränderung  erleidet.  Man  erreicht 
dies  auf  einlache  Weise  dadurch,  dass  man  einen  Wasserlropfen  von 
der  Grosse  eines  Stecknadelkopfes,  der  an  dem  Ende  eines  Eisen- 
drahtes hiingt,  mit  diesem  in  das  leere  Endiometer  einfnbrt,  und  im 
Kopfe  desselben  an  der  Glaswand  abstreift,  ohne  die  Rohre  übrigens 
damit  zn  benetzen.     Diese  Wassermenge  ist  mehr  als  hinreichend, 


lim  das  im  Eudinmeter 
beflndliche  Gas  vollslfln- 
dig  mit  Wasserdampfen 
zu  sülligen. 

Die  Absorption  und 
die  Verbrennung  kffnnen 
nicht  mglich  in  demsel- 
ben Endiometer  vorgo- 
nominen  werden.  Denn 
wenn  man  z.  B.  Kohten- 
sünrc  und  Kohlenoxyd  zu 
trennen  hat,  so  lasst  sich 
nicht  wohl  vermeiden, 
dass  von  der  eingeführten 
Kalikngcl  kleine  Quanti- 
l.1tcn  an  der  Innenseite 
des  Eudiomelers  halten 
bleiben.  Wollte  man 
hierauf  in  demselben  En- 
diometer das  Kohlenoxvrt 


Fig.  30. 


mit  Sanerstoff  verbren- 
nen, so  wurde  von  dem 
zurückgebliebenen  Kali 
sogleich  eine  kleine  Quan- 
tität der  gebildeten  Koh- 
lensaure absorbirt  wer- 
den ,  welche  dann  auf 
keine  Weise  mehr  in 
Rechnung  gebracht  wer-, 
den  kann. 

Diesem  (lebe  Is  tan  de 
begegnet  Bunsen,  in' 
dem  er  ein  eigenthDm* 
liches  kürzeres  Endiome- 
ter (Fig.  30)  zur  Tren- 
nung der  absorbirharen 
Gase  anwendet;  es  ist 
etwa  20  Centimetcr  lang 
und  am  unteren  Ende  ein 
wenig    umgebogen.      Es 


besitzt  keine  eingeschmolzenen  Plntlndrflble.     Es  dient  zur  s 
siven  Absorption  der  schwcOigen  Saure,    Kohlensaure,    Saltstare, 
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des  ölbildendeii  Gases,  Sauerstoffs  etc. ;  erst  nachdem  diese  absoi- 
birbaren  Gase  entfernt  worden  sind,  wird  der  Rückstand,  aus  Stick- 
stoff^ Kohleooxyd,  Wasserstoff,  Sumpfgas  und  anderen  br«nnbairen 
Gasen  bestehend,  in  das  grössere  Eudiometer  übergefüllt. 

§  60.  Das  von  Bunsen  bei  der  Analyse  von  Gasgßmengen 
befolgte  specielle  Verfahren  lasst  sich  am  besten  an  einem  Beispiele 
zeigen.  Wir  wählen  die  Analyse  des  durch  Destillation  gewpnnem^n 
Leuchtgases  der  Steinkohlen.  Dieses  Gas  besteht  aus  Sumpfgas 
(Methylhydrür),  Wasserstoff,  Kohionoxyd,  Kohlensäure^  Olbildendem 
Gase  (Vinylwasserstofl)  und  atmosphäj'ischer  Luft ;  ausserdem  enthält 
es  noch  Dämpfe  von  phenyliger  Säure,  Naphtalin,  Benzol  \ind  an- 
deren Kohlenwasserstoffen. 

Die  ersten  Operationen  werden  in  dem  AbsorjUionseudiomcjler 
vorgenommen.  Man  befeuchtet  es  mit  einem  Wassertropfen,  füllt  es 
mit  Quecksilber  an,  und  lässt  etwa  so  viel  Gas  eintreten,  dass  es  darin 
ein  Volumen  von  100 — 130  Millimeter  Hohe  einnimmt.  Nachdem 
der  Apparat  gehörig  erkaltet  ist,  liest  man  genau  die  Höhe  desQuec|(- 
silbers  in  dem  Eudiometer  über  dem  Quecksilber  in  der  Wanne ,  be- 
stiromt  sodann  die  Temperatur  und  den  Barometerstand.  Man  erßlhrt 
somit  das  Volumen  des  anfänglichen  und  feuchten  Gases. 

Darauf  lässt  man  die  Kohlensäure  durch  eifie  mit, Wasser 
befeuchtete  Kalikugel  absorbiren  (siebe  Seite  100).  Zur  Beschleuni- 
gung der  Absorption  ist  es  rathsam ,  solche  Kalikugeln  anzuwenden, 
welche  ausser  dem  Hydratwasser  noch  Krystallwasser  enthalti^n.  So 
lange  die  Kugel  sich  im  Eudiometer  beflndet,  darf  das  andere  Draht- 
ende niemals  über  die  Oberfläche  des  Quecksilbers  in  der  Wanne 
berausragen,  weil  längs  des  Drahtes,  welcher  nicht  vom  Quecksilber 
benetzt  wird,  eine  Diffundirung  des^abgesperrten  Gases  ui|d  der  äusse- 
ren Luft  unfehlbar  eintreten  würde.  Nach  beendigter  Absorption 
ist  das  Gas  durch  das  Kali  zugleich  getrocknet  und  als  solches  zu 
berechnen. 

Zunächst  folgt  die  Absorption  des  ölbildenden  Gases;  sie 
wird  durch  eine  mit  Schwefelsäure  imprägnirte  Kokßkugel  (siehe 
Seite  100)  ausgeführt.  Ehe  man  das  Volumen  des  Gasrückstandes 
bestimmt,  nimmt  man  die  schweflige  Säure  und  die  Dämpfe  der 
wasserfreien  Schwefelsäure  durch  eine  mit  Wasser  befeuchtete  Kugel 
von  Mangansuperoxyd  hinweg.  Diese  Kugel  absorbirt  vollständig  die 
schweflige  Säure ,  und  verwandelt  ausserdem  durch  ihren  Wasser- 
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gehalt  die  zurückgebliebene  wasserfreie  Schwefelsäure  in  wasser- 
haltige, durch  welche  das  nun  erst  messbare ,  rQckstfindige  Gasvolu- 
nicp  zugleich  getrocknet  wird.  Wenn  man,  wie  bei  dem  gegenwärti- 
gen Beispiele,  vor  der  Absorption  des  ölbildenden  Gases  eine  Kali- 
kugel  in  <das  Eudiometer  hat  einführen  müssen ,  so  kann  möglicher- 
wei»e  di^  sfpttter  hinzugebrachte  Säure  aus  den  kleinen  Antfaeilen  des 
an  der  Wand  des  Eudioroeters  hängengebliebenen  kohlensauren  Kalis 
Kolllensäure  etitwickelt  haben ;  man  muss  demnach  vor  der  Bestim- 
mi^g  des  Volumens  des  zurückgebliebenen  Gases  noch  eine  Kalikngel 
in  das  Eudiometer  einführen. 

Nach  der  Absorption  der  Kohlensäure  und  des  ölbildenden  Gases 
schreitet  man  zur  Absorption  des  Sauerstoffs.  Die  Methode  von 
Tbita,  nach  welcher  man  den  SauerstolT  des  Gasgemenges  mit  Was- 
semtofT detoniren  lässt ,  liefert  unstreitig  die  genauesten  Resultate; 
sie  ist  aber  nicht  anwendbar  in  solchen  Fällen,  in  welchen  der  Sauer- 
stolT  mit  brennbaren  Gasen  gemengt  ist.  In  diesem  Falle  lässt  Bun- 
seA  den  Sauerstoff  durch  eine  befeuchtete  Phosphorkugel  unter 
Beobachtung  der  Seite  101  angegebenen  Vorsichtsmassregeln,  ab- 
sorbiren.  Nach  der  Absorption  des  Sauerstoffs  werden  die  Dämpfe 
der  entstandenen  phosphorigen  Säure  durch  eine  befeuchtete  Kaliku- 
gel absorbirt,  4jnd  das  Gas  im  trocknen  Zustande  gemessen. 

Die  Reihenfolge  der  Absorptionen,  wie  sie  in  dem  vorstehenden 
Beispiele  angegeben  worden  ist ,  ist  nicht  die  einzige ,  die  man  zu 
wählen  hat;  es  kann  selbst  in  einzelnen  Fällen  angemessen  sein,  zu- 
erst das  ölbildende  Gas,  dann  die  Kohlensäure  und  zuletzt  den  Sauer- 
stoff absorbiren  zu  lassen.  In  diesem  Falle  muss  aber  das  anfängliche 
Gasvolumen  durch  eine  Chlorcalciurakugel  getrocknet  werden ,  weil 
das  Absorptionsvermögen  der  rauchenden  Schwefelsäure  durch  Auf- 
nahme von  Wasserdämpfen  bedeutend  vermindert  wii*d. 

Die  Zusammensetzung  der  rückständigen  Gase,  welche  aus 
Stickstoff,  Wasserstoff,  Kohlcnoxyd  und  Sumpfgas 
(Methylwasserstoff)  bestehen,  wird  durch  Verbrennung  mit  Sauerstoff 
im  grossen  Eudiometer  ermittelt.  Es  kommt  hierbei  besonders 
darauf  an ,  folgende  vier  Grössen  zu  bestimmen  : 

1)  den  Gehalt  des  Gasgemenges  an  Stickstoff; 

2)  das  Gasvohnncn  der  brennbaren  Gase ; 

3)  die  bei  der  Verbrennung  verschwundene  Sauerstoffmenge ; 

4)  die  Quantität  der  erzeugten  Kohlensäure. 
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Zu  diesem  Zwecke  lasst  man  von  den  zurückgebliebenen  Gasen 
in  das  zuvor  befeuchtete  grosse  Eudiometer  ttber  Quecksilber  so  viel 
eintreten,  dass  sie  über  der  Ouecksiibersüulcl  ein  Volumen  von 
120—150  Millimetern  Länge  einnehmen.  Man  bestimmt  genau  das 
Volumen' dieser  Gase  und  mengt  sie  darauf  ungefähr  mit  dem  doppel- 
ten Volumen  Sauerstoffgas.  Zur  Darstellung  des  Sauerstoffgases 
dient  eine  kleine  aus  einem  gewöhnlichen  Gasleilungsrohr  geblasene 
Retorte,  deren  Bauch  zur  Hälfte  mit  trocknem  und  gepulvertem  chlor- 
saurem  Kali  angefilllt  ist ,  worauf  man  das  vordere  Ende  des  Halses 
über  der  Spirihislampe  ein  wenig  umbiegt.  Das  chlorsaure  Kali  wird 
über  einer  Lampe  bis  zum  Schmelzen  erhitzt ;  man  lässt  so  viel  Gas 
entweichen,  bis  man  sicher  annehmen  kann ,  dass  alle  Luft  aus  dem 
Apparate  verdrängt  ist ;  darauf  befestigt  man  den  Hals  der  Retorte 
riei*gestalt^  dass  das  Sauerstoffgas  langsam  in  dem  Eudiometer  in  die 
Hohe  steigt. 

Das  neue  Gasvoluraen  wird  notirt,  eben  so  der  Thermometer- 
und  Barometerstand  (aber  nicht  früher  als  1  oder  1%  Stunden  nach 
der  Hengung  mit  Sauerstoff),  und  sodann  die  explosive  Mischung 
durch  den  elektrischen  Funken  entzündet.  Da  die  Gase  im  Augen- 
blicke der  Explosion  ans  dem  Eudiometer  herausgeschleudert  werden 
könnten ,  presst  man  mit  beiden  Händen  das  offene  Ende  des  Eudio- 
meters  auf  eine  dicke  Kautschukplatte.  Wenn  die  Platindrahte  recht 
innig  mit  dem  Glase  zusammengeschmolzen  sind,  so  widersteht  jedes 
gute  Eudiometer  .jenem  starken  Drucke.  Die  Anwendung  der  Kaut- 
schukplatte macht  jedoch  eine  Vorsichtsmassregel  nöthig,  durch 
deren  Vernachlässigung  ein  arger  Fehler  entstehen  könnte.  Bringt 
man  nämlich  die  Kautschukplatte  ohne  Weiteres  unter  Quecksilber,  so 
bleibt  sie  mit  einer  dünnen  Luftschicht  überzogen ,  die  sich  in  Folge 
der  starken  Erschütterung  des  Eudiometers  im  Augenblick  der  Ex- 
plosion ablöst  und  als  Luftblase  in  dem  Eudiometer  emporsteigt. 
Man  beseitigt  diese  Fehlerquelle  vollkommen ,  wenn  man  die  KauC- 
schukplatte  vor  der  Anwendung  mit  einer  Lösung  von  Quecksilber- 
chlorid befeuchtet.  Mit  Quecksilber  zusammengebracht^  bedeckt  sich 
die  Platte  in  Folge  der  Reduction  des  Quecksilberchlorids  mit  Queck- 
silberchlorflr,  das  vom  Quecksilber  benetzt  wird ,  so  dass  sich  unter 
dieser  Schicht  nicht  die  geringste  Luftblase  befindet.  Nach  der  Ver- 
brennung lässt  man  durch  gelindes  Neigen  des  von  dem  unten 
liegenden  Kautschuk  noch  immer  fest  verschlossenen  Eudiometers 
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Fig.  31. 


das  Quecksilber  laugsam  in  deinselben  in  die  Hübe  steigen ,  entfernt 
darauf  die  Unterlage  und  liest  nach  Verlaut  von  uiindesleus  einer 
Stunde  das  neue  Volumen  wie  früher  ab. 

Die  durch  die  Verbrennung  gebildete  Kohlensäure  wird  durch 
eine  befeuchtete  Kalikugel  absorbirt  und  das  verminderte  Gasvolumen 
abermals  gemessen.  Der  Gasrückstand  enthält  noch  Stackstoff  und 
überschüssigen  Sauerstoff ,  dessen  Quantität  durch  Verbrennung  mit 
Wasserstoff  bestimmt  wird. 

Das  mit  Hülfe  von  Zink  dargestellte  Wasserstoffgas  ist  gewöhn- 
lich mit  kleinen  Mengen  von  fremden  Substanzen,  namentlich  "von 
riechenden  Kohlenwasserstoffen  verunreinigt,  so  dass  es  sich  zu 
eudiomelrischon  Bestimmungen  nicht  eignet,  Die  beste  und  vielleicht 
einzige  Methode,  sich  dasselbe  von  vollkommener  Reinheit  xu  ver^ 
schaffen,  ist  die  Wasserzersetzung  durch  den  galvanischen  Strom.  Man 
benutzt  zu  diesem  Zweck  den  in  Fig.  31  abgebildeten  Apparat.  Der- 
selbe besteht  aus  einem  gewöhn- 
liehen  Digerirkolben ,  in  dessen 
Bauch  dicht  über  dem  Boden  ein 
starker  Platindraht  a  eingekittet 
ist.  Auf  dem  Boden  in  Berührung 
mit  jenem  Draht  beßndei  sich  eine 
Schicht  von  Zinkamalgam  b  und 
darüber  ausgekochtes  Wasser,  zu 
dem  etwas  destillirte,  arsenikfreie 

m 

Schwefelsäure  gesetzt  wird.  Das 
Wasser  füllt  den  übrigen  Tbeil  des 
Kolbens  bis  s  an,  so  dass  zwi- 
schen der  Oberfläche  des  Wassefs 
und  dem  Korke  nur  noch  ein,  höch- 
stens 3  Centimeter  breiter  freier 
Raum  liegt.  An  den  durch  den  Kork  luftdicht  eingeführten  Platindrahl 
d  hängt  man  in  einiger  Entfernung  von  dem  Zinkamalgam  einen 
Platinstreifen  c.  Verbindet  man  nun  den  über  den  Kork  hervor- 
ragenden Tbeil  des  Drahtes  mit  dem  negativen  Pole  zweier  ver- 
bundener Elemente  der  Gro versehen  oder  Bunsen'schen  Kette, 
und  den  unteren,  das  Zinkamalgam  berührenden  Draht  a  mit  dem 
positiven  Pol,  so  entwickelt  sich  an  dem  Platinstreifeu  c  vollkommen 
reines  Wasserstoffgas,  während  aller  Sauerstoff  sich  mit  dem  Zink 
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und  der  Schwerelsäure  zu  schwefelsaurem  Ziiikoxyd  verbindet.  Die 
Gasleitungsröhre  ist  noch  durch  ein  Chlorcaiciumrohr  unterbrochen, 
um  das  hindurchgehende  Gas  zu  trocknen. 

Ehe  man  das  Gas  in  das  Gasometer  eintreten  Iflsst,  muss  es  sich 
mindestens  eine  halbe  Stunde  lang  ununterbrochen  entwickeil  haben, 
damit  man  versichert  sein  kann ,  dass  auch  die  letzten  Spuren  at- 
mosphärischer Luft  aus  dem  Apparate  entfernt  worden  sind. 

Nachdem  das  Volumen  des  Gasgemenges  bestimmt  worden  isl, 
lässt  man  es  mit  Beobachtung  aller  erwähnten  Vorsichtsmassregeln 
explodiren ,  und  bestimmt  die  Volumenverminderung  nach  dem  völli- 
gen Erkalten  des  Apparates  durch  eine  letztmalige  Messung. 

§  61.  Nachdem  alle  Resultate  des  Versuchs  genaanotirt  worden 
sind,  geht  man  zur  Berechnung  über  und  beginnt  damit,  alle  beobach- 
teten Volumen  auf  Normaltemperatur  und  Normalbarometerstand  zu- 
rückzufbhren* 

Bezeichnet  man  mit 

y  das  beobachtete  Volumen ; 

H  die  Barometerböhe  im  Augenblicke  der  Beobachtung; 

h  die  Höhe  des  Quecksilbers  im  Eudiometer,  d.  h.  den  Unlor- 
sehied  zwischen  dem  Niveau  des  Quecksilbers  im  Eudiometer  und  drm 
Niveau  des  Quecksilbers  in  der  Wanne; 

t  die  Temperatur  im  Augenblicke  der  Beobachtung; 

V  das  corrigirte  Volumen  *), 
so  hat  man  nach  den  bekannten  Gesetzen  für  den  Werth  des  corri- 
girten  Volumens ,  wenn  das  Gas  im  trocknen  Zustande  und  bei  einer 
Temperatur  gemessen  worden  ist,  die  über  0^  liegt : 

V._  V>(»-h) 

760.  (1  +  0, 00367t). 
Bei  der  Correction  eines  Volumens,  das  bei  einer  Temperatur 
unter  0^  gemessen  worden  ist,  hat  man  : 

y ^  _  V  (H  —  h) .  (1  +  0,00367 1) 

760! 
Wenn  man  ein  mit  Wasserdampfen  gesättigtes  Gas  misst,  so 


1)  Wenn  man  eine  grosse  Anzahl  von  Volumen  za  berechnen  hat,  so  ist  der 
Normaldruck  ton   1000  Millimetern   bequemer  als    der    gewöhnlich   angewendete 

Druck  von  760  Millimetern. 

Gerhardt,  Gbenie.  3 
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muss  die  Tension  des  Wasserdnmpfes  in  Rechnung  gebracht  werden ; 
man  hat  in  diesem  Falle,  wenn  diese  Tension  bei  einer  Temperatur  t 
in  Millimetern  durch  f  ausgedrückt  wird : 

y,_    v.(ii-h-n 

760.(l-|-0,00367t) 
wenn  der  Versuch  bei  einer  Temperatur  über  0<^  angestellt  worden 
ist;  oder 

^,  _V .  (EI  — h  —  0 .  (1 +0,00367 1) 

76Ö 
wenn  der  Versuch  unter  0<^  angestellt  worden  ist. 

Nachdem  mit  Hülfe  der  vorstehenden  Gleichungen  alle  direct 
beobachteten  Gasvolumen  corrigirt  worden  sind ,  berechnet  man  die 
Zusammensetzung  des  Gasgemenges. 

Die  Berechnung  der  absorbirten  Volumen  bei  der  ersten  Reihen- 
folge der  Operationen  bietet  nichts  Besondeires  dar;  da  das  anfäng- 
liche Volumen  gegeben  ist,  so  findet  man  die  Menge  der  absorbirten 
Gase  durch  einfache  Subtractionen  der  darauffolgenden  Volumen. 

Die  Resultate  der  Verbrennung  der  zweiten  Reihenfolge  werden 
auf  folgende  Weise  berechnet :  Es  sei 

a.  das  V^olumen  des  anfänglichen  Gasgemenges  (StickstolT, 
Wasserstoff,  Kohlenoxyd,  Sumpfgas); 

b.  das  Volumen  des  Gasgemenges  nach  Zusatz  von  Sauer- 
stoff; 

c.  das  Volumen  des  Gases  nach  der  Verbrennung  (Stickstoff, 
Kohlensäure,  überschüssiger  Sauerstoff) ; 

d.  das  Volumen  des  Gasrückstandes  nach  der  Absorption  der 
Kohlensäure  (Stickstoff  und  überschüssiger  Sauerstoff); 

e.  das  Volumen    des    Rückstandes   nach    dem  Zusatz   des 
Wasserstoffs ; 

f.  das  Volumen  des  neuen  Rückstandes  nach  der  Verbrennung. 
Durch  vorstehende  Bestimmungen  erhält  man  direct : 

A.  das  Gesammtvolumen  der  brennbaren  Gase; 

B.  das  Volumen  des  verzehrten  Sauerstoffs; 

C.  das  Volumen  der  erzeugten  Kohlensäure; 

D.  das  Volumen  des  Stickstoffs. 

Aller  in  dem  Volumen  d  nach  der  Absorption  der  Kohlensäure  übrig 
gebliebene  Sauerstoff  hat  sich  sodann  mit  dem  überschüssig  zuge- 
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setzten  VYasserstofT  verbunden.  Das  Volumen  di(96es  Sauerstoffs 
beträgt  das  Drittheil  von  dem  bei  der  Verbrennung  verschwundenen 
Volumen^  da  1  Volumen  Sauerstoff  plus  2  Volumen  Wasserstoff,  im 
Ganzen  3  Volumen ,  bei  der  Verbrennung  Wasser  bilden ,  das  sich 

condensirt.     Das  durch  die  Vert)rennung  mit  Wasserstoff  verschwun- 

e f 

dene  Volumen  =e  —  f;  demnach  drfickt das  Volumen  des  in  d 

3 

enthaltenen  Sauerstoffs  aus ;  das  Volumen  des  Stickstoffs  ist  folglich : 

3 

Zieht  man  diese  Quantität  Tom  anfänglichen  Vokimen  a   ab, 
80  erhalt  man  das  Totalvolumen  der  brennbaren  Gase ;  demnach : 


*=-(--'■?-')■ 


Der  Unterschied  zwischen  dem  anfänglichen  Volumen  a  und  dem 
Volumen  b  giebt  die  Totalmenge  des  zum  ursprOuglicIien  Gasvolumen 

a  gesetzten  Sauerstoffs ;  wenn  man  endlich  aus  dieser  letzteren  Quaii- 

e f 

tität  die  Menge  Sauerstoff deducirt,  welche  bei  der  ersten  Ver- 

3 

brennung  unbenutzt  geblieben  ist,  so  erhält  man  das  Volumendes  von 

den  brennbaren  Gasen  absorbirten  Sauerstoffs : 

e  — f 


B  =  (b  — a)  — 


3 

Das  Volumen  der  durch  die  Verbrennung  erzeugten  Kohlensäure 
geht  aus  dem  Unterschiede  zwischen  dem  Volumen  c  und  dem  Volu- 
men d  hervor: 

C  =  c  — d. 

Nachdem  auf  diese  Weise  die  Quantitäten  A,  B  und  G  be- 
stimmt worden  sind ,  findet  man  die  Werthe  der  folgenden  drei  Un- 
bekannten : 

X  das  Volumen  des  in  dem  Gas  enthaltenen  Wasserstoffs; 

y  das  Volumen  des  Kohlenoxydgases ; 

z  das  Volumen  des  Sumpfgases. 

Um  die  Werthe  dieser  Unbekannten  zu  finden ,  stützt  man  sich 
darauf >  dass  Wasserstoff  und  Kohlenoxjil  die  Hälfle  ihrer  Volumina 
an  Sauerstoff  zu  ihrer  Verbrennung  gebrauchen ,  Sumpfgas  aber  das 

8* 
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Du[ipelLe  seinen  eigen eo  Volumens  bedarr,  und  zweitens,  dassSuni|]f- 
giifl  und  Kohlenoxyd  eia  gleiches  Volumen  Kohlensäure  erzeugen. 
Demnach  hat  mau  Tolgende  Gleichungen: 


,  +  z  =  C. 
Die  hieraus  abgi;leiteten  Werlhe  sind  : 


Auf  diese  Weise  sind    die  Volumina  aller  in  dem  analysirlen 
Gasgemenge  enthaltenen  Gase  bestimmt  worden. 

S  62.  Es  sind  hei  eudiometrischen  Versuchen  mehrere  Fehler- 
quellen zu  vermeiden.     Es  kommt  zuweilen  vor,  dass  die  Quantität 
des  in  einem  Casgemenge  enthaltenen  StichstofTs  der  der  brennbaren 
Gase  dergestalt  überwiegt,  dass  das  Gemenge  durch  den  elektrischen 
Funken  nicht  mehi-  entzündet  wird, 
pjg,  32.  In    diesem    Falle    ist   man    ge- 

nOthigt,  ausser  dem  zur  Verbren- 
nung nothwendigen  Sauerstoff, 
eine  gewisse  Menge  Knallgas  hin- 
zuzufügen. 

Zur  Darstellung  des  Knall- 
gases benutz!  Uunsen  den  in 
Fig.  32  abgebildeten  Apparat. 
Die  Rohre  A  ist  ein  gewöhnliches, 
etwas  starkes  Probirglas,  das  bis 
zu  ss'  mit  ausgekochtem  destil- 
lirtem  und  mit  einigen  Tropfen  mit 
Schwefelsaure  angesäuertem  Was* 
ser  angefüllt  ist.  Die  Mündung 
des  Glases  ist  durch  einen  Kork 
verschlossen,  durch  welches  ein 
Gasleilungsrobr  geht ;  ausserdem  gehen  zwei  Platindrahtc  hindurch. 


117 

an  deren  unterem  Ende  zwei  als  Elektroden  dienende,  einander  gegen- 
überstehende PJatinplatten  befestigt  sind.  Die  beiden  über  den 
Kork  hervorragenden  Enden  der  Drähte  werden  mit  den  Polen  einer 
galvanischen  Säule  von  zwei  B  u  n  s  e  n'schen  Elementen  in  leitende 
Verbindung  gesetzt;  das  sich  zuerst  entwickelnde  Gas  lässt  man  frei 
austreten,  bis  alle  Luft  aus  dem  Apparat  ausgetrieben  ist.  Das  so 
dargestellte  Gas  hat  vor  einer  künstlichen  Mischung  Sauerstoff  und 
Wasserstoff  den  Vortheil,  dass  keine  weitere  Messung  des  Volumens 
erforderlich  ist. 

Wenn  ein  zu  verbrennendes  Gasgemenge  sehr  reich  an  brenn- 
baren Gasen  ist  und  nur  wenige  Procente  Stickstoff  enthält,  so  findet 
nicht  selten  während  der  Verbrennung  die  Bildung  einer  gewissen  Menge 
Salpetersäure  statt.  Wie  es  scheint,  ist  die  Quantität  derselben  um  so 
grösser,  je  höher  die  bei  der  Verbrennung  entwickelte  Wärme  ist*). 
Dieser  Fehlerquelle,  welche  darin  besteht,  dass  die  Menge  des  consu- 
mirten  Sauerstoffs  zu  gross  gefunden  wird ,  kann  durch  Verdünnung 
der  explosiven  Mischung  mit  einem  gemessenen  Volumen  atmosphäri- 
scher Luft  vorgebeugt  werden,  deren  bekannter  Sauerstoffgehalt  darauf 
zu  dem  zuyor  hinzugesetzten  reinen  Sauerstoff  addirt  wird.  Durch 
die  Salpetersäure  bildet  sich  salpetersaures  Quecksilberoxydul,  wovon 
man  zuweilen  kleine  nadelibrmige  Krystalle  an  den  Wänden  desEudio- 
meters  bemerkt. 

S  63.  Bei  Luftanalysen  benutzt  Bunsen  ein  Instrument, 
das  grössere  Dimensionen  hat  als  das  Seite  105  beschriebene.  Es  be- 
steht aus  einer  Glasröhre ,  die  1  Meter  lang  ist  und  25  Millimeter 
inneren  Durchmesser  hat ;  es  ist  oben  mit  eingeschmolzenen  Platin- 
drähten  und  der  Länge  nach  mit  einer  genauen  Millimeterscala  ver- 
sehen, deren  Werth  bezüglich  der  Capacität  der  Röhre  durch  eine 
exacte  Cahbrirung  ermittelt  ist.  Da  das  Quecksilber  sich  in  der 
Röhre  nur  bis  760  Millimeter  über  das  Niveau  der  pneumatischen 
Wanne  erheben  kann,  so  braucht  man  das  Rohr  auch  nur  von  diesem 
Punkte  an  bis  abwärts  zum  offenen  Ende  einzutheilen.  Die  zu  ana- 
lysirende  Luft  wird  in  einem  gewöhnlichen  Arzneiglas  aufgesammelt, 
in  das  man  vorher  zur  Absorption  der  Kohlensäure  ein  Stückchen 
Kalihydrat  gebracht  hat.  Der  Hals  des  Glases  wird  vor  der  Lampe 
ein  wenig  ausgezogen ,  so  dass  es  an  dieser  Stelle  leicht  mit  dem 


1)  Kolbe,  Ano.  der  Cbem.  und  Pharm.  L1X.  p.  200. 
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Löthrohr  zugesclimolzen  werden  kann ,  aber  doch  weit  genug  bleibt^ 
um  einer  feinen  Glasrühre  den  Durchgang  zu  gestatten.  Nachdem 
man  durch  ein  solches  feines  Rohrchen,  das  bis  auf  den  Boden  der 
FJasche  geführt  ist,  die  Luft  hinlänglich  eingesogen  oder  mit  einem 
Blasebalg  eingeblasen  hat,  um  sie  ganz  mit  der  umgebenden  Luft  zu 
füllen,  wird  der  Hals  zugeschmolzen ,  und  erst  unmittelbar  vor  der 
Entleerung  der  Flasche  in  das  Eudiometer  unter  Quecksilber  wieder 
geöffnet.  Man  mischt  zu  den  Gasen  eine  gewisse  Menge  Wasserstoff 
lind  iässt  das  Gemenge  unter  Beobachtung  derSeite  11t  angegebenen 
Vorsichlsmassregeln  verpuffen. 

S  64.  Regnault  hat  für  die  eudiometrischen  Analysen  einen 
eigenthümlichen  Apparat  ersonnen ,  der  in  verhältnissroässig  kurzer 
Zeit  höchst  genaue  Resultate  giebt.  Er  misst  nicht  die  verschie- 
denen Volumen  der  durch  dieAbsorptionsmitlel  behandelten  oder  der 
Verbrennung  unterworfenen  Gase,  sondern  führt  siö  in  einer  Art  von 
Hanonieler  auf  ein  constantes  Volumen  zurück,  in  dem  er  ihre  Spann- 
kraft misst  1). 

Der  eudiometrische  Apparat  von  Regnault  (Fig.  33)  be- 
steht  aus  zwei  Theilen,  die  man  nach  Belieben  verbinden  und  tren- 
nen kann.     Der  erste  Theil  dient  dazu,  das  Gas  im  bestimmten  Zu- 

*  

Stande  der  Feuchtigkeit  und  der  Trockenheit  zu  messen.  In  dem 
zweiten  Theile,  die  Proberöhre  (tubelaboratoire)  genannt,  kann 
man  das  Gas  den  verschiedenen  absorbirenden  Substanzen  aus- 
setzen. 

Der  Messapparat  besieht  aus  zwei  Röhren  von  gleichem 
Durchmessei'  ab  und  cd,  die  in  Millimeter  getheilt  und  mit  dem 
unteren  Ende  in  eine  Stahlfassung  nnO  eingekittet  sind.  Diese 
Stahlfassung  enthalt  einen  Dreiweghahn  R,  durch  den  man  nach  Be- 
lieben die  Verbindung  der  beiden  Röhren  unter  sich  oder  mit  ausser- 
halb herstellen  kann ;  das  obere  Ende  des  Rohres  a  b  ist  llaarröhi*e 
und  gebogen;  das  Rohr  cd  ist  länger  und  an  dem  oberen  Ende  offen. 
Beide  Röhren  zusammen  bilden  einen  manometrischen  Apparat, 
welcher  in  einen  offenen  Mantel  von  Glas  gesetzt  wird,  der  mit  Wasser 


i)  Regnault  und  Reiset,  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  (3)  XXVI.  p.  329; 
Ann.  der  Chera.  u.  Pharm.  LXXIII.  92,  129,  257;  Journal  für  prakt.  Chem.  XLIII. 
p.  171 ;  siebe  auch  Regnault,  Gours  clcmcntaire  de  cbimie,  3«»«  Edition,  t.  IV. 
p.^O. 


gefüllt  ist,  welches  auf  einer  bestimmten  Temperatur  erhalten  wird. 
Das  Thermometer  t  dient  zur  An^be  der  Tem|>eratur. 

Die  Profaerohi'e  (tu  be 
laboratoire)  besteht  Pig,  33, 

aus  einer  unten  offenen 
Glocke  g,  die  in  eine 
Qiiecksilberwanne  taucht 
und  oben  in  eine  recht- 
winklig gebogene  Capil- 
larrithre  endigt;  sie  wird 
vermittelst  ^er  Klemme 
X,  die  mit  Korkwanden 
versehen  isl,  in  fester 
Lage  gehallen.  Die 
Quecksilber  wanne  C 
steht  auf  einem  Tisch- 
chen, das  nach  Bedürf- 
niss  auf-  und  niederge- 
sdiraubt  werden  kann. 

Die  Enden  der  Ca- 
pillarrttbren ,  in  welche 
sich  die  Probertlhre  und 
die  Hessrohre  endigen, 
sind  in  kleine  Slaht- 
hahne  r  und  r'  einge- 
kitlet,  die  genau  anein- 
ander passen.  Die  Mess- 
rühre a  b  ist  bei  b  von 
2  rialindrahten  durch- 
bohrt, vermittelst  welcher  man  einen  elektrischen  Funken  hindurch- 
schlagcn  lassen  kann,  um  die  Analyse  vermittelst  der  Verbrennung 
auszuführen. 

Die  Handhabung  des  vorstehend  bescliriebenen  Apparates  ist 
leicht  zu  verstehen.  Wie  schon  erwähnt,  wird  das  Mengen  der  Gase 
und  ihre  Behandlung  mit  absorbirenden  Mitteln  in  der  Proberohre, 
das  Hessen  und  das  Verpuffen  durch  den  elektrischen  Funken  in  der 
Messrohre  ausgefithrt.  Nachdem  die  Proberflbre  abgehoben  worden 
ist,   füllt  man  zuerst  die  Hessrühre  vollständig  mit  Quecksilber  an. 
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indem  man  das  Melall  durch  die  obere  Oeffnung  des  Rohres  cd  ein- 
giesst,  bis  es  durch  den  Hahn  r  ausfliesst,  den  man  sodann  zudreht; 
eben  so  füllt  man  die  Proberöhre  an ,  indem  man  dieselbe  in  das 
Quecksilber  eintaucht  und  bei  r^  saugt,  bis  das  Quecksilber  durch  den 
geüffneten  Hahn  auszufliessen  beginnt.  Sind  beide  Hähne  geschlos- 
sen, so  bringt  man  die  Probirröhre  an  ihren  Platz.  Man  bringt  das 
zu  analysirende  Gas  in  die  Proberöhre  und  sodann  in  die  Hessröhre ; 
zu  diesem  Zwecke  taucht  man  bei  offenen  Hähnen  r  und  r^  die  Probe- 
röhre liefer  in  das  Quecksilber  ein ,  und  lässt  Quecksilber  durch  den 
Hahn  R  ausfliessen.  Man  nolirt  das  Volumen  des  Gases  und  füllt  das 
Gas  durch  umgekehrte  Bewegung  in  die  Proberöhre  zurück ,  indem 
man  die  Quecksilberwanne  niedriger  stellt  und  Quecksilber  durch  die 
obere  Oeffnung  des  Rohres  cd  eingiesst.  Darauf  bringt  man  in  die 
Proberöhre  das  Absorplionsmittel  oder  das  Gas,  das  mit  dem  anßlug- 
liehen  Gase  behufs  der  Verpuffung  gemengt  werden  soll,  und  wieder- 
holt  dieselbe  Operation ,  um  das  Gasgemenge  in  die  Messröhre  zu 
bringen.  Hier  führt  man  die  messende  Menge  Gas  auf  dasselbe  Vo- 
lumen wie  das  ursprüngliche  Gas ,  entweder  durch  Vermehrung  des 
Drucks  auf  das  Gas,  indem  man  Quecksilber  in  die  offene  Röhre  cd 
eingiesst,  oder  durch  Verminderung  des  Druckes,  indem  man  durch 
den  Hahn  R  Quecksilber  ausfliessen  lässt,  zurück.  Die  Elasticität 
des  Gases  (der  Druck ,  welcher  auf  dem  Gas  lastel)  wird  durch  die 
Differenz  der  Quecksilbersäule  in  den  Röhren  ab  und  cd  gemessen, 
wobei  das  Wasser  des  Mantels,  welcher  den  eudiometrischen  Apparat 
umgiebt,  auf  constanter  Temperatur  erhalten  wird. 

Durch  Berechnung  findet  man  endlich  die  dem  Drucke  ent- 
sprechenden Gasvölumen.  Nehmen  wir  z.  B.  an ,  es  sei  in  dem 
eben  beschriebenen  Apparate  ein  Gasgemenge  mit  einem  Absorptions- 
mittel  behandelt  worden.  H  und  H^  sei  die  Quecksilberhöhe  im  Au- 
genblicke der  beiden  Beobachtungen ,  h  und  h'  die  Quecksilberhöhe 
in  der  Messröhre ,  t  die  Temperatur  des  Gases ,  f  die  Elasticität  des 
Wasserdampfes  bei  dieser  Temperatur,  so  hat  man  für  die  Elasticität 
des  trocken  angenommenen,  anfänglichen  Gasgemenges : 

H  +  h  — f. 

Die  zweite  Messung  des  durch  ein  Absorptionsmitlel  behandelten 
Gases  giebt  für  dessen  Elasticität : 

H'4-h'  — f. 
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Demtufolge  wird  die   durch  Absorption  eines  seiner  Bestand- 
Ibeile  bewirkte  Verminderung  der  Elasliciiai  ausgedrflckt  durch ; 
(H  +  h-D— (H'  +  h'-O.       - 

Daraus  dudiicirt  man  rtlr  das  Verhaltniss  dieses  in  dem  trocknen 
Gase  enthaltenen  Bestandtlieils : 

(H  +  b  -  D  -  (H'  +  h'  —  fX 
H  +  h  —  f . 

Dieselbe  Berechnung  lasst  sich  auf  alle  folgenden  Messungen  an- 
wenden, die  nach  dem  Behandeln  des  Gases  mit  neuen  Absorplions- 
milteln,  und  nach  Zusatz  von  WasBersloff  und  Verpuffung  des  Ge- 
menges durch  den  elektrischen  Funken  auszufahren  waren. 

%  65.  Auch  Doy^re  >}  bat  eine  Methode  der  Gasanalyse  be- 
schrieben. Sein  eudiometrischer  Apparat  besteht  aus  zwei  Tlieilen: 
einem,  zum  Messen  der  Gase,  dem  anderen,  um  dieselben  mit  Ab- 
sorption am  i  Hein  zu  behandeln.  Um  die  Uebelstande  zu  beseitigen, 
die  aus  der  EiDfUhruDg  der  flüssigen  Reagenlien  in  die  graduirten 
Rohren  entstehen,  nimmt  D  o  y  6  r  e 
die  Trennung  der  Gasarten  durch  p-     n^ 

die  Reagentien  in  einem  der  E 1 1  - 
)  i  n  g'schen  Gasplpelte  nachgebil- 
deten Apparate  (Fig.  34)  vor  (ver- 
gleiclie  Seite  97).  Nachdem  die 
Gase  in  einer  graduirten  Rühre  ge- 
racssea  worden  sind,  bringt  man 
sie  durch  Saugen  in  diese  Pipetten, 
schUltelt  sie  sodann  mit  den  Ab- 
sorptionsmitteln und  bringt  sie  zu 
einer  neuen  Messung  in  diegraduirte 
Rohre  zurück.  Die  Messrofare  be- 
findet sich  in  einer  mit  Wasser  ge- 
füllten Wanne  und  taucht  nur  mit 
ihrem  unleren  Ende  in  Quecksil- 
ber; der  Einfluss  von  Schwankun- 
gen in  dem  Barometerstand  oder 
der  Temperatur   während   verschiedener   zusammengehöriger  Hea- 

1)  Oojitt,  Kanal,  de  chim.  el  de  pbys.  (3)  XXVIII.  p.  ö.  Siebe  feraei: 
RegDaaltaDdReiiel,  Compt.  rend.  XXV.  p.  960;  Dgmas,  ibid.  XXVi.  p.  3. 
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sungen  wird  dadurch  beseitigt,  dass  in  das  Wasser  der  Wanne  ein 
Glasapparal ,  Regutalor  genannt ,  mit  einer  conslanten  Luflmeiige 
taucht,  welche  leMere  vor  jeder  Messung  durch  Verändernng  des 
auf  ihr  lastenden  Wasserdrucks  auf  ein  constantes  Volumen  zurOck- 
gefuhrl  wird,  welche  Volumencorrection  dann  auch  das  in  der  Mess- 
rühre enlhaltene  Gas  Irifll. 

Der  von  Doyöre  construirle  Regulator  ist  in  Fig.  35  abgehil- 


det.  Die  Kugel  A  ist  bis 
zu  a  mit  Luß  angeltllk; 
von  dem  unteren  Theile 
der  Kugel  gehl  eine  Ca- 
pillarruhre  aus,  krümmt 
sich  bei  b,  geht  aufwärts, 
krümmt  sich  bei  d  von 
[Neuem ,  steigt  abwärts, 
biegt  sich  nochmals  bei 
r  und  mündet  in  das 
offene  Reservoir  B  (in 
der  Zeichnung  ist  dieses 
Reservoir  durch  einen 
Glaspfropfen  verschlos- 
sen, wi«  es  der  Fall  ist, 
wenn  das  Instrument  sich 
in  Ruhe   befindet).     Der 


Fig.  35. 


Theil  a  b  c  der  Kugel  A 
und  des  Capillarrohres  ijtt 
mit  einer  Wassersäule  an- 
gefüllt, deren  Gipfel  c 
durch  Steigen  und  Fallen 
die  Volumenveranderun- 
gen der  Luft  in  der  Ku- 
gel anzeigt;  das  Reser- 
voir B  und  die  ^CapilJar- 
rührc,  von  dem  Reservoir 
an  bis  zu  e  sind  gleich- 
falls mit  Wasser  ange- 
fallt  und  durch  das  olfene 
Rnde  des  Reservoirs  B  in 
Verbindung  mit  dem 
Wasser  der  Wanne;  cdc 
mit   Luft    angefüllt. 


Eine  Scala  giebt  die  Hohe  der  Wassersüule  an. 

Ein  eudiomctrischcs  Verfahren  ist  endlich  auch  von  R.  F.  Mar- 
cband beschrieben  worden');  es  ist  im  VVesenlhchen  auf  die  Me- 
thoden von  B  u  n  s  e  n  und  R  e  g  n  a  u  1 1  und  Reiset  gegründet. 


Bestimmung  der  Danipfdich te. 

S  66.  Die  innige  Beziehung  der  Zusammensetzung  der  Kürper 
und  ihrer  Dichte  in  Dampfform  giebt  der  Bestimmung  der  Dampf- 
dichte  grosse  Wichtigkeit  in  allen  Falkn  hauptsachlich,  in  welchen 
das  Aeqnivalent  einer  organischen  Substanz  nicht  durch  die  Analyse 
ihrer  Verbindungen  gefunden  werden  kann ;  die  Formel  vieler  den 


l)Mai 


I.  r.  pnkt.  Chemie  XIJX.  p.  449. 
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■ 

KohlcnwasscrslofTen  ähnlicher  Körper,  und  8olcher,diewedersauerDocIi 
basisch  sind,  lässt  sich  nur  mit  Hülfe  ihrer  Dampfdichte  festslellen. 

Dm  bei  der  Bestimmung  der  Dichte  keinen  Fehler  zu  begehen^ 
muss  man  dieselbe  bei  einer  Temperatur  vornehmen,  die  weit  über 
dem  Siedepunkte  der  flüchtigen  Substanz  liegt,  weil  erst  unter  die- 
sen Bedingungen  dieDämpre,  mindestens  annähernd,  den  Ausdehnungs- 
und Elasticitätsgesetzen  folgen. 

Die  Nothwendigkeit ,  diese  Bedingung  zu  erfüllen,  ist  durch 
Versuche  von  Cahours  über  die  Dichte  des  Essigsäurehydrates  in 
Dampflbrm  ausser  allen  Zweifel  gesetzt  worden  i).  Dieser  Chemiker 
fand,  dass  diese  Dichte  erst  bei  2i0^  also  120^  über  dem  Siedepunkt 
der  Essigsäure  constant  ist,  und  dass,  wenn  man  die  Dichte  unter 
dieser  Temperatur  bestimmt,  sie  um  so  grösser  ist,  je  näher  dem 
Siedepunkt  die  Bestimmung  vorgenommen  worden  war.  Folgende 
Tabelle  giebt  diese  verschiedenen  Dichten  an : 

Temperatur.  Dichle.  i  Temperatur.  Dicbte. 


125« 

3,180 

200« 

2,248 

130« 

3,105 

220« 

2,132 

140« 

2,907 

240« 

2,090 

150« 

2,727 

270« 

2,088 

160« 

2,60i 

310« 

2,085 

1700 

2,480 

320» 

2,083 

180» 

2,438 

336«     . 

2,083 

19ü« 

2,378 

Bei  einer  grossen  Anzahl  anderer  flüchtiger  Substanzen  er- 
reicht die  Dampfdichte  schon  einige  Grad  über  dem  Siedepunkte 
einen  constanten  Wcrth.  Es  ist  jedoch  immer  anzurathen^  die 
Dichte  bei  der  möglichst  hohen  Temperatur  zu  bestimmen^  oder  we- 
nigstens mehrere  Versuche  bei  verschiedenen  Temperaturen  anzu- 
stellen, um  zu  sehen,  ob  die  Dichte  constant  ist. 

Man  erfahrt  die  Dampfdichte,  wenn  man  ein  bekanntes  Volumen 
dieses  Dampfes  bei  bestimmter  Temperatur  und  bestimmtem  Drucke 
wägt,  und  dieses  Gewicht  mit  dem  Gewicht  eines  gleichen  Volumens 
Luft  bei  derselben  Temperatur  und  dem  nämlichen  Drucke  vergleicht. 


l)Cahoar8,    Compt.   reod.   XIX.   p.    771;  XX.  p.   51;   Joum.  f.   prakt. 
Chem.  XXXIll.  p.  417. 
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Es  giebt  zwei  Helhoden  zur  Bestimmung  der  Dichle  der  Djimpre; 
nacli  dem  Verfahren  von  Gay-Luss3c  >)  nimmL  man  ein  bekann- 
tes Gewicht  der  verdamplbaren  Substai»  und  mml  das  Volumen  des 
durch  sie  gelieferten  Dampfes.  Nach  dem  Verfahren  von  Dumas  *) 
wird  das  Volumen  des  Danapfcs  zuvor  bestimmt  und  sodann  erst  das 
Gewicht  ermittelt. 

S  67.     Um  die  Dichte  eines  Dampfes  nach  der  Methode  von 
Gay-Lussac  zu  beslimmen,    verfilhrt  man  auf  folgende  Wei^e: 
Eine  trockene  und  genau  in  Kubikcentimeler  eingelbeille  ProberOhre 
(Fig.  36)  ist  mit  aufgekochtem  Quecksilber  angefallt  und  steht  um- 
gekehrt in  einem  eisernen  Gelasse 
pjg.  36.  M;  man  ftllll  eine  kleine  Kugel  mit 

der  zu  verdampfenden  Flüssigkeit, 
bestimmt  das  Gewicht  derselben, 
,  nachdem  sie  zugeschmolzen  wor- 

den ist,  und  lasst  sie  in  dem  Queck- 
silber in  die  Hohe  steigen.  Die 
Proberühre  wird  durch  einen  Hal- 
ter in  vertikaler  Lage  gehalten, 
und  ist  mit  einem  Hantel  ii  um- 
geben, in  dem  sich  Vl'asser  beftn- 
del ;  ein  in  das  Wasser  getauchtes 
Thermometer  t  giebt  die  Tempe- 
ratur an,  bei  welcher  der  Versuch 
ausgeführt  wird.  Das  eiserne  Ge- 
ßlss  steht  auf  einem  Ofen.  Das 
Kügelchen,  wclclica  mit  der  Flüs- 
sigkeit ganz  gefüllt  sein  muss,  zer- 
platzt in  Folge  der  Ausdehnung 
der  Flüssigkeit  und  diese  verwan- 
delt sich  in  Dampf,  welcher  das 
Quecksilber  in  der  ProberOlire  Irer- 
abdrOckt.  Man  erliitzl,  bis  das  Wasser  im  Mantel  in's  Sieden  ge- 
langt; auf  diese  Weise  nehmen  die  Dampfblasen  eine  gleichß)rmige 


I)  tlay-Lussnc,  Ann.  de  Mm.  et  de  phy«.  II.  p.  138. 
2)Dumai,  Ann.  de  cbtni.  e(  de  phya.  XXXIIt.  p.  341 ;  Poggend.  Annal.  IX. 
p.  393;  DDmns.Traitädcchimic.  V.  p   tfl. 
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Temperatur  durch  ihre  ganze  Masse  an.  Darauf  notirt  man  genau 
das  von  dem  Dampf  eingenommene  Volumen  des  Dampfes,  die  Tem- 
peratur, die  Thermometerhöhe  und  die  Quecksilberhöhe  in  der 
Proberöhre. 

Mit  Hülfe  dieser  Daten  kann  man  in  Verbindung  mit  dem  be- 
kannten Gewicht  der  angewendeten  Substanz  die  Danipfdichte  leicht 
berechnen.  Da  man  weiss,  dass  ein  Kubikcentimeter  Luft  bei  0^ 
und  760  Millimetern  0,0012932  Gr.  wiegt,  so  braucht  man  nur  das 
Gewicht  von  einem  Kubikcentimeter  Dampf  bei  derselben  Tempera- 
tur und  demselben  Drucke  zu  berechnen,  und  sodann  das  so  erhal- 
tene Gewicht  durch  das  Gewicht  eines  Kubikcentimeters  Luft  zu  di- 
vidiren.  Es  sei  V  das  in  Kubikcentimetern  beobachtete  Volumen, 
h  die  Höhe  des  Quecksilbers  in  der  Proberöhre,  t  die  Temperatur, 
so  ist  H  —  h  die  Spannkraft  des  Dampfes  und  man  hat  für  das  Vo- 
lumen y  bei  Normaltemperatur  und  Normaldruck : 

V(H-h) 

^'  "■  760.  (1  +  0,00367  t). 

S  68.  Das  im  Vorstehenden  beschriebene  Verfahren  lässt  sich 
nur  bei  Substanzen  anwenden,  die  bei  einer  Temperatur  in  Dampf 
verwandelt  werden,  welche  unterhalb  des  Siedepunktes  des  Wassers 
liegt.  Bei  höheren  Temperaturen  könnte  man  allerdings  Oel  anstatt 
des  Wassers  anwenden ;  die  Resultate  fallen  aber  in  diesem  Falle 
nicht  genau  aus,  weil  man  das  Quecksilber  in  dem  eisernen  Gef^sse 
sehr  stark  erhitzen  müsste,  um  eine  constante  Temperatur  des  Oel- 
bades  zu  erlangen,  und  weil  alsdann  die  Tension  der  Quecksilber- 
djlmpfe  die  Spannkraft  der  zu  messenden 
Dampfe  vergrössern  würde,  abgesehen  davon,  Fig.  37. 

dass  der  Experimentator  den  schädlichen  Ein- 
flüssen der  Quecksilberdämpfe  ausgesetzt  ist. 

Bei  dem  Verfahren*  von  Dumas  sind 
diesie  Uebelstände  nicht  vorbanden ;  man  kann 
dasselbe  bei  jeder  beliebigen  Temperatur  an- 
wenden, vorausgesetzt,  dass  sie  nicht  so  hoch 
sind,  um  die  Hülle,  in  der  sich  der  Dampf  be- 
Gndet,  zu  erweichen.  Man  erhitzt  einen  aus- 
gezogenen Ballon  (Fig«  37),  der  einen  Ueberschuss  der  flüchtigen 
Substanz  enthält,  in  einem  Bade,  dessen  Temperatur  mindestens 
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40 — 500  über  dem  Siedepunkt  der  Substanz  liegt.  Sobald  die  über- 
schüssige Substanz  durch'  das  Sieden  aus  dem  Ballon  ausgetrieben 
worden  ist,  schmilzt  man  die  ausgezogene  Spitze  des  Ballons  vor  dem 
Lothrohre  zu-.  Auf  diese  Weise  erhält  man  ein  Gcf^ss,  angefüllt  mit 
Dampf  bei  bekannter  Temperatur  und  dem  Druck  der  Atmosphäre 
in  dem  Augenblicke^  als  man  den  Ballon  schloss.  Bestimmt  man 
darauf  die  Capacität  des  Ballons  und  das  Gewicht  der  darin  bcGnd- 
lichen  Substanz,  so  hat  man  alle  zur  Berechnung  der  Dampfdichte 
erforderliche  Grössen. 

Man  nimmt  zu  der  Ausführung  eine  Glaskugel  von  250 — 500 
Kubikcentimeter  Capacität,  trocknet  sie  gut  aus,  und  lölhet  an- sie 
eine  enge  24 — SOCentimeter  lange  Glasröhre  an,  und  biegt  dieselbe, 
nachdem  man  vorher  ihr  Ende  in  eine  feine  Spitze  ausgezogen  hat. 
fSun  nimmt  man  die  Tara  des  Ballons,  und  notirt  die  Temperatur  in 
dem  Wagekasten  und  die  Barometerböhe  H  im  Augenblicke  der  Wä- 
gung. Darauf  bringt  man  5 — 6  Gramme  der  Substanz  in  den  Ballon. 
Dies  ist  leicht,  wenn  die  Substanz  flüssig  ist.  Man  erwärmt  die  Kugel 
sehr  gehnde,  und  bringt  die  offene  Spitze  in  die  Flüssigkeit,  wodurch 
beim  Erkalten  der  Kugel  eine  gewisse  Menge  derselben  in  diese  hin- 
eintritt. Es  ist  nicht  nöthig^  diese  Menge  genau  zu  bestimmen; 
man  muss  nur  überzeugt  sein,  dass  weit  mehr  davon  vorhanden  ist, 
als  nöthig  wäre^  damit  der  Dampf  der  Flüssigkeit  den  Raum  der  Kugel 
ganz  erfülle.     Ist  die  Substanz  fest,  so  muss  sie  bei  gelinder  Wärme 


geschmolzen  werden,  wäh- 
rend man  die  Spitze  der 
erwärmten  Glaskugel,  in 
dieselbe  taucht.  Auch  muss 
dabei  der  Hals  warm  ge- 
halten werden,  damit  die 
Substanz  bis  in  die  Kugel 
gelangen  kann.  Ist  die 
Substanz  endlich  so  flüch- 
tig, dass  sie  durch  Berüh- 
rung mit  den  warmen  Wän- 
den des  Ballons  in  Dampf 
verwandelt  wird,  so  kühlt 


Fig.  38. 


man  den  Ballon  durch  Be- 
feuchten mit  Acther  ab. 

Nachdem  die  Substanz 
in  den  Ballon  gebracht  wor- 
den ist,  wird  derselbe  mit- 
telst eines  besonderen  Fig. 
38  abgebildeten  Halters 
(eines  runden  Holzes,  an 
welchem  sich  drei  Schlin- 
gen von  Draht  befinden, 
durch  die  man ,  wenn  sie 
über  den  Ballon  gelegt  sind, 
noch  einen  Draht  zieht)  in 


dem  Bade  festgehalten.     Als  Bad  wendet  man  warmes  Wasser  an, 
wenn  die  Substanz  unter  80^  siedet,  Oel,  wenn  sie  unter  250<^  siedet 
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und  endlich  eine  leichtflüssige  Legirung  (ein  Metallbad),  wenn  der 
Siedepunkt  über  250"  liegt.     Ausserdem  ist  im  Bade  ein  Thermo- 
meter befestigt,  Fig.  39.     Die 
Temperatur    des   Bades    fcann 
Bchon  vor  dem  Einsenken  des  Fig.  39. 

Uallons  in  dasselbe  bis  nahe  zu 
dem  Siedepunkte  der  Substanz 
gebracbt  werden. 

Sowie  die  Temperatur  des 
Bades  einige  Grade   Über  den 
Siedepunkt  der  Substanz  gestie- 
gen ist,  strOml  aus  der  offenen 
Spitze  der  Dampf  der  Substanz 
aus.  Man  l^hrt  fort  die  Tempe- 
ratur zu  steigern  und   bewegt 
das  Bad  von  Zeit  zu  Zeit,   bis 
man  in  die  Nnhe  des  Punktes 
gekommen  ist,  bei  welchem  man 
die  Bestimmung  vornehmen  will. 
Bemerkt    man    keinen    Dampf 
mehr,  der  aus  der  Spitze  ent- 
weicht, was  man  unter  anderen  auch  daran  eiiennen  bann,  dase  eine 
Flamme  in  die  Nähe  der  Spitze  gebracht,    sich  nicht  bewegt,    so 
schmilzt  man  schnell  die  Spitze  der  Glasrühre  vor  dem  Lftthrohre  zu,  ' 
während  man  zugleich  genau  den  Stand  des  Thermometers  beobachtet, 
bas  im  Wasserbade  steht.     Bemerkt  man  in  der  Spitze  der  Glasröhre 
Tropfen  der  Substanz,  welche  sich  aus  dem  Dampfe  derselben  ver- 
dichtet haben,  so  müssen  diese  durch  glühende  Kohlen,   die  man 
ausserhalb  dieses  Theils  der  Rttbre  halt,  entfernt  werden.     Nachdem 
die  Temperatur  T,  bei  welcher  der  Bation  zugeschmolzen  worden  ist, 
und  die  BarometerhOhe  II,  falls  sie  sich  seit  der  ersten  Wagung  ver- 
ändert haben  sollte,  genau  notirt  worden  ist«  nimmt  man  den  Ballon 
aus  dem  Bade  heraus,  lasst  ihn  erkalten,  wischt  ihn  sorgfältig  ab  und 
wagt  ihn  von  Neuem.     Diese  Wagung  crgiebt  gegen  die  erstere  einen 
Gewichlsaberschuss  oder  allgemein,  da  der  Dampf  auch  specißsch 
leichter  als  die  Luft  sein  kann,  einen  GenichtsunterBcbied. 

Nachdem  dies  geschehen ,  wird  die  Capscitat  des  Ballons  be- 
stimmt.    Dies  geschieht,  indem  man  die  Spitze  des  Ballons  unter 
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Quecksilber  albricht;  das  Quecksilber  dringt  mit  Heftigkeit  in  den 
Ballon  und  erfüllt  denselben  vollständig,  wenn  beim  Erhitzen  des 
Ballons  alle  Luft  durch  den  Dampf  ausgetrieben  worden  war*;  im 
entgegengesetzten  Falle  bleibt  eine  mehr  oder  minder  grosse  Luft- 
blase zurück ,  die  in  Rechnung  gebracht  werden  muss.  Man  bricht 
nun  den  Hals  mit  einer  Zange  ab,  und  leert  das  Quecksilber  in  einen 
graduirten  Gylinder;  das  Volumen  des  Quecksilbers  drückt  die 
Capacität  des  Ballons  V  aus.  Ist  nicht  alle  Luft  ausgetrieben  wor- 
den, so  nimmt  man  eine  zweite  Messung  vor,  indem  man  den  Ballon 
vollständig  mit  Wasser  anfüllt;  das  bei  der  ersten  Messung  gefundene 
Volumen ,  abgezogen  von  dem  bei  der  zweiten  Messung  gefundenen 
Volumen ,  giebt  das  Volumen  v  der  in  dem  Ballon  zurückgebliebenen 
Luft.  Man  kann  auch  die  in  dem  Ballon  zurückgebliebene  Luft- 
blase für  sich  auffangen  und  in  einer  graduirten  Röhre  messen. 

Es  sind  jetzt  alle  Data  zur  Berechnung  der  Dichte  des  Dampfes 
*  vorhanden.  Es  ist  hierbei  zu  bemerken,  dass  das  eben  beschriebene 
Verfahren  die  Anwendung  durchaus  homogener  Substanzen  voraus- 
setzt, denn  wenn  man  ein  Gemenge  hätte,  so  würde  der  weniger 
flüchtige  Theil  sich  nach  und  nach  in  dem  Ballon  ansammeln  und  das 
scheinbare  Gewicht  des  Dampfes  bedeutend  vergrossem. 

Wenn  man  mit  Substanzen  zu  thun  hat,  die  in  der  Wärme 
durch  Zutritt  der  Luft  verändert  werden,  so  füllt  man  zuerst  den 
Ballon,  der  zu  dem  Versuche  dienen  soll,  mit  Kohlensäuregas  an. 

S  69.  Das  Gewicht  des  Dampfes  giebt  die  Gewichtszunahme  der 
zweiten  Wägung  (wobei  der  Ballon  mit  Dämpfen  angefüllt  ist)  in 
Vergleich  zu  der  ersten  Wägung  (bei  welcher  der  Ballon  mit  Luft  an- 
gefüllt ist),  plus  dem  Gewicht  des  Volumens  Luft,  die  in  dem  tarirten 
Ballon  enthalten  ist^). 

Ist  P  die  Gewichtszunahme  und  p  das  Gewicht  der  Luft,  so  ist 
das  Gewicht  des,  Dampfes 

p+p. 

P  ist  bekannt.     Um  p  zu  finden ,  führt  man  das  Volumen  V, 


i)  Bezeichnet  man  mit  p  das  Gewicht  der  Luft,  mit  p'  das  Gewicht  des  mit 
Dampf  angefüllten  Ballons,  mit  p^'  das  Gewicht  des  mit  Luft  angefüllten  Baiions,  so  ist 
das  Gewicht  des  Ballons  p''  —  p  und  das  Gewicht  des  Dampfes  p'  —  (p"  —  p)  «» 
p'  —  p"  +  p.  Die  Grösse  p'  —  p"  giebt  die  Gewichtszunahme  P  bei  der  zweiten 
WäguBg  des  Ballons. 
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das  der  Ballon  beim  Tariren  bei  der  Temperatur  t  und  dem  Baro- 
melerstand  H  hatte ,  auf  Normaltemperatur  und  Normaldruck  zurflck, 
und  multiplicirt  das  so  corrigirte  Volumen  mit  0,0012932  Gr., 
d.  h.  mit  dem  Gewicht  eines  Kubikccntimelers  Luft  bei  0^  und 
760  Millimetern  Barometerstand.     Man  hat  demnach  : 

p  =  0,0012932.  V.  5 

760  (1  +  0, 00367  t). 

Das  Volumen  des  Dampfes  findet  man ,  wenn  man  die  Ausdeh- 
nung des  Glases  bei  der  Temperatur  T ,  bei  welcher  der  Versuch 
angestellt  worden  ist,  berücksichtigt.  Ist  k  der  mittlere  Ausdeh- 
nungsco^fficient  des  Glases  zwischen  der  Temperatur  t  und  T,  so 
ist  die  Capacität  des  Ballons,  folglich  das  Volumen  des  Dampfes  bei 
der  Temperatur  T 

V(l+kT). 

Dieses  Volumen  ist  auf  Normaltemperatur  und  Normaldruck 
reducirt 

V(l  +  kT).  — 

760(1 +0,00367T). 

Da  nun  ein  und  dasselbe  Volumen  Luft  unter. denselben  Bedin- 
gungen der  Temperatur  und  des  Druckes  wiegt : 

0,0012932  Gr.  V(l  +kT) ^ 

'  760(1  4-0, 00367  T), 

so  wird  die  Dampfdichte  der  Substanz  angedeutet  durch: 
P  +  P 

0, 0012932.  V(l -f.  kT).  ^' 


760(1 -f.  0, 00367  T). 

In  der  vorstehenden  Berechnung  ist  angenommen  worden ,  dass 
der  Dampf  im  Augenblicke  des  Zuschmelzens  des  Ballons  alle  Luft 
ausgetrieben  habe,  und  dass  er  demnach,  nachdem  die  Spitze  unter 
Quecksilber  abgebrochen,  mit  diesem  Metall  vollständig  angefüllt  wor- 
den sei.  Es  kommt  jedoch  sehr  häufig  vor^  dass  in  dem  Ballon  eine 
Luftblase  zurückbleibt,  die  mit  in  Rechnung  gebracht  werden  rouss. 
Die  Correclionen,  die  ein  solcher  Rückstand  erfordert,  sind  aber  im- 
mer  unsicher,  darum  ist  es  gut,~  wenn  nur  möglich,  diesen  Rückstand 
dadurch  zu  vermeiden,  dass  man  hinlänglich  Substanz  anwendet, 
um  durch  den  erzeugten  Dampf  alle  Luft  auszutreiben. 

Bei  Gegenwart  von  Luft  ist  demnach  der  Versuch  unter     nsel- 

Gerbardl,  Cheinie.  ^  9 
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ben  Bedingungen  ausgeführt  worden^  als  wenn  man  einen  Ballon, 
um  so  viel  kleiner  als  das  Volumen  V  der  zurückbleibenden  Luft  be- 
trägt, angewendet  hätte.  Ist  n  das  Gewicht  dieses  Volumens  Luft, 
so  hat  man : 

n  =  0,0012932  Gr.  v  ^^  ^^  ^^^^^^^  ^„^ 

W  und  i"  bezeichnen  die  Temperatur  und  die  Quecksilber- 
hohe  im  Augenblicke  des  Messens  des  Volumens  V.  Das  Gewicht 
des  Dampfes,  der  sich  im  Ballon  im  Augenblicke  des  Zuschmelzens 
befindet,  ist  demnach : 

P  +   p  —  TT. 

Die  zurückgebliebene  Luft  v  nimmt  in  dem  Ballon  im  Augen- 

blicke  des  Zuschmelzens  bei  der  Temperatur  T  und  unter  dem  Drucke 

H'  ein  Volumen : 

H"  (1  +  0,00367  T) 

^'  ~  ^  H'  (1  +  0,00367  t") 

ein.    Demzufolge  ist  das  Volumen  des  Dampfes  um  v'  zu  vermindern 

und  ist: 

V  (1  +  k  T)  —  v'. 

Auf  Normaldruck  und  Normaltemperatur  reducirt,    ist  dieses 

Volumen : 

H' 
[V  (1  +  k  T)  -  y%  ^g^  ^^^  0,00367  T); 

da  nun  ein  gleiches  Volumen  Luft  unter  denselben  Bedingungen  des 
Druckes  und  der  Temperatur: 

0.0012932  [V  (1  +  k  T)  -  .'L^^^^  ^\^^^^  ^^ 

SO  wird  die  Dampfdichte  der  Substanz  repräsendirt  durch : 

P p-^TT 

0,0012932.  [V  (1  +  k  T)  —  V]  W 


760  (1  +  00367  T). 
8  70.  Eine  andere  bei  den  vorstehenden  Rechnungen  nicht  zu 
vernachlässigende  Correclion  ist  die  der  durch  das  Quecksilberlher- 
mometer  angegebenen  Temperatur  T  auf  die  Temperatur  des  Luft- 
thermometers. Diese  Correction  kann  bei  hohen  Temperaturen  vod 
Wichtigkeit  sein  i). 


i)  Mitscberlich  bat  das  Verfebreo  d«r  Bestimmang  der  Dampfdicbte  io  ao 
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Eine  vergleichende  Tabelle  hinsichtlich  der  Temperaloren  des 
Luft-  und  des  QuecksUbertfaemiometers,  je  nachdem  die  GiashQlle 
aas  Krjstallglas  oder  aus  gewöhnlichem  Glase  besieht,  ist  von 
Regnault  <)  berechnet  worden: 

Entsprechende 
Temperaturen  des  Luntbermometers 


Temperatur  des 

Halle 

Quecksilberther- 

von 

roometers. 

Krytiallgia«. 

gewöhnlicheni  Gla<c. 

100 

100,00 

100,00 

HO 

109,95 

110,02 

120 

119,88 

120,05 

130 

1^,80 

130,09 

140 

139,73 

140,15 

150 

149,60 

150,20 

160 

159,49 

160,26 

170 

169,36 

170,32 

180 

179,21 

180,37 

190 

189,01 

190,37 

200 

198,78 

200,30 

210 

208,51 

210,25 

220 

218,23 

220,20 

230 

227,91 

230,15 

240 

237,55 

240,10 

250 

247,13 

249,95 

260 

236.71 

259,80 

270 

266,27 

269,63 

280 

275,77 

279,49 

290 

285,20 

289,22 

300 

294,61 

298,95 

310 

303,99 

308,60 

320 

313,29 

318,26 

330- 

322,51 

327,74 

340 

331,61 

337,17 

350 

* 

340,62 

346,36 

fern  sicherer  gemacht,  als  er  die  Temperaturen  mittelst  eines  Lufttbermometers  be- 
stimmt (Poggeod.  Anna!.  XXIX.  p.  203).  Eine  andere  wesentliche  Verbesserung 
dea  Verfahrens  besteht  darin,  dass  er  nicht  Ballons,  sondern  Glasröhren  anwendet, 
die  begreiflicherweise  leichter  und  gleichförmiger  die  Temperatur  des  Bades  annehmen 
(Mitscherlicb,  Lehrb.  der  Chemie,  iSM;  I.  1.  34).  W. 

1)  Begnanlt,  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  <3)  V.  p.83;  V.  370. 

9» 
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f  71.    Die  Berechnung  der  Dampfdichte  lägst  sich  am  besten 
vermittelst  Logarilhmen  ausführen.    Berücksichtigt  man  alle  Correc- 
tionen,  so  hat  man  ^) : 
Log.  V  -  Log.  (V  —  V)  -  Log.  |1  4-  k  CT—  0  +  Log.  0  IT) 

—  Log.  (1  -|-  i  t)  =  Log.  A. 

Log.  A  +  Log.  P  —  Log.  V  —  Log.  s  =  B. 

Die  in  diesen  Formeln  benutzten  Buchstaben  bedeuten  folgende 
Quantitäten : 

V  die  Capacität  des  Ballons  in  Kubikcenlinielern ; 

V  das  Volumen  der  zurückgebliebenen  Luft,  bei  der  Tempe- 

ratur t  bestimmt ; 
t  die  Temperatur  der  Luft  während  der  Wägungen ; 
T  die  Temperatur  des  Dampfes ; 
k  der  mittlere  AusdehnungscoäfÜcient  des  Glases; 
X  der  Ausdehnungsco^fOcient  der  Luft  und  der  Gase; 
P  die  Gewichtszunahme  des  mit  Dampf  angefüllten  Ballons ; 
s  das  Gewicht  eines  Rubikcentimeters  Luft  bei  der  Tempe- 
ratur t  und  dem  Barometerstand  FI,  bei  welchem  der 
Versuch  ausgeführt  worden  ist,  in  Kubikccnlimetern  aus- 
gedrückt ; 
A  und  B   bedeuten   die  Dampfdichte.      Man  sucht  in  den 
Tabellen  die  den  Logarithmen  A  und  B  entsprechenden 
Zahlen ;  die  Summe  dieser  beiden  Zahlen  giebt  die  ge- 
suchte Dichte. 
Es  folgen  nun  ein  paar  Hülfstafeln  s),  auf  welchen  die  Werthe 
von  Log.  (1  -f-  Jl  t),  Log.  [1  +  k  (T  —  t)]  und  Log.  s  im  Voraus 
für  die  verschiedenen  Temperaturen  berechnet  sind  ;  man  hat  dem- 
nach nur  in  den  gewöhnlichen  Tabellen  der  Logarithmen  diu  Werthe 
von  Log.  V,  von  Log.  (V  —  v)  und  von  Log.  P  zu  suchen. 

Um  das  Gewicht  eines  Rubikcentimeters  Dampf  bei  0^  und 
760  Millimeter  zu  ßnden,  addirt  man  zu  dem  Logarithmus  der  Dampf- 
dichte den  Logarithmus  eines  Kubikoentimeters  Luft  bei  0^  und 
760  Millimetern  Barometerstand,  und  sucht  darauf  die  der  Summa 
dieser  Logarithmen  entsprechende  Zahl. 


1)  Poggend.  Annal.  XLI.  p.  449. 

2)  H.  Rote,  Handbuch  der  analyt.  Chemie  II.  p.  1041. 
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S  72.  SchlflBsKch  werde  dorch  ein  Beispiel  gezeigt,  auf  welche 
Weise  man  die  durch  den  Versuch  gefundene  Dampfdichle  mit  der 
durch  die  Berechnung  gefundenen  vergleicht : 

Durch  den  Versuch  ist  die  Zahl  3^47  für  die  Dichte  des  Dam* 
pfes  der  wasserfreien  Essigsäure  CsflgOs  (d.  h.  C4H3O3,  C4H3O3, 

gefunden  worden.     Nach  der  Zusammensetzung  dieses  Körpers: 

wiegen    8  Volumen  Kohlenstoffdampf   8  X  0,829  =    6,632 

„12        „        Wasserstoffgas     12X0,069=    0,828 

„6        „        Sauerstoffgas         6X1,105=    6,630 

14,090 

Dividirt  man  die  Summen  der  Dichten  der  Elemente  im  gas- 
förmigen Zustande,  aus  denen  die  wasserfreie  Essigsäure  zusammen- 
gesetzt ist^  durch  4,  so  erhält  man  als  Quotienten  die  Zahl  ^^52, 
welche  der  durch  den  Versuch  gefundenen  3,47  sehr  nahe  kommt. 
Die  Formel  CsH^Oe  entspricht  demnach  4  Volumen  Dampf;  die 
Haute  dieser  Formel,  oder  C4H3O3  würde  2  Volumen  entsprechen. 
Die  Differenz  Ö,Oö  zwischen  der  theoretischen  und  der  durch  den 
Versuch  gefundenen  Zahl,  rührt  theils  von  kleinen  unvermeidlichen 
Fehlern  in  der  Ausführung,  theils  auch  von  theoretischen  Irrthümern 
bei  der  Berechnung  der  Dichten  her,  indem  man  dabei  von  der  An- 
nahme ausgeht,  dass  bei  den  Dämpfen  genau  dieselben  Gesetze  der 
Ausdehnung  und  der  Elasticität  gelten,  wie  bei  der  Luft  unter  glei- 
chen Bedingungen. 


I.  AnsdehnuDg  der  Gase  für  hunderttheilige  Grade. 

A= 0,00367. 


Log 

ünttx' 

Log 

ttnter» 

Log 

Utttet' 

t 

(l+Al) 

(«ict 

t 

(l+Al) 

t 

(1+At) 

f(^i(» 

0 

0;00000 

7 

0,01102 

156 

13 

0,02024 

152 

1 

0,00159 

159 

8 

0,01257 

155 

14 

0,02176 

152 

2 

0,00318 

159 

9 

0,01411 

154 

15 

0,02327 

151 

3 

0,00476 

158 

16 

0,02478 

151 

4 

0,00633 

157 

10 

0,01565 

154 

17 

0,02628 

150 

5 

0,00790 

157 

11 

0,01719 

154 

18 

0,02778 

150 

6 

0,00946 

156 

12 

0,01872 

153 

19 

0,02927 

149 

134 


Log 

Unk« 

A 

Log 

Unters 

M 

Log 

Untn« 

t 

(t+At) 

Wirt- 

t 

tl+At) 

fd)itti 

t 

(1+il) 

fc^teb 

20 

0,03076 

149 

58 

0,08381 

132 

95 

0,12990 

118 

21 

0,03224 

148 

59 

0,08512 

131 

96 

0,13108 

118 

22 

0,03372 

148 

97 

0,13226 

118 

23 

0,03519 

147 

60 

0,08643 

131 

98 

0,13343 

117 

24 

0,03666 

147 

61 

0,08772 

131 

99 

0,13460 

117 

25 

0,03812 

146 

62 

0,08903 

131 

26 

0,03958 

146 

63 

0,09033 

130 

100 

0,13577 

117 

27 

0,04103 

145 

64 

0,09162 

129 

101 

0,13693 

116 

28 

0,04248 

145 

65 

0,09291 

t29 

102 

0,13809 

116 

29 

0,04392 

144 

66 

0,09420 

129 

103 

0,13925 

116 

• 

67 

0,09548 

128 

104 

0,14041 

116 

30 

0,04536 

144 

68 

0,09676 

128 

105 

0,14156 

115 

31 

0,04679 

143 

69 

0,09803 

127 

106 

0,14271 

115 

32 

0,04822 

143 

r 

107 

0,14385 

114 

33 

0,04965 

143 

7a 

0,09930 

127 

108 

0,14499 

114 

34 

0,05107 

142 

71 

0,10057 

127 

109 

0,14613 

114 

35 

0,05248 

141 

>  72 

0,10183 

126 

36 

0,05389 

141 

73 

0,10309 

126 

110 

0,14727 

114 

37 

0,05530 

141 

74 

0,10434 

125 

111 

0,14841 

114 

38 

0,05670 

140 

75 

0,10559 

125 

112 

0,14954 

113 

39 

0,05810 

140 

76 

0,10684 

125 

113 

0,15067 

113 

77 

0,10809 

125 

114 

0,15179 

112 

40 

0,05949 

139 

78 

0,10933 

124 

115 

0,15291 

112 

41 

0,06088 

139 

79 

0,11057 

124 

116 

0,15403 

112 

42 

0,06226 

138 

117 

0,15515 

112 

43 

0,06364 

138 

80 

0,11180 

123 

118 

0,15626 

111 

44 

0,06501 

137 

81 

0,11303 

123 

119 

0,15737 

111 

45 

0,06638 

137 

82 

0,11426 

123 

46 

0,06775 

137 

83 

0,11548 

122 

120 

0,15848 

111 

47 

0,06911 

136 

84 

0,11670 

122 

121 

0,15959 

111 

48 

0,07047 

136 

85 

0,11792 

122 

122 

0,16069 

110 

49 

0,07182 

135 

86 

0,11913 

121 

123 

0,16179 

110 

87 

0,12034 

121 

124 

0,16289 

110 

50 

0,07317 

135 

88 

0,12155 

121 

125 

0,16398 

109 

51 

0,07451 

134 

89 

0,12275 

120 

126 

0,16507 

109 

52 

0,07585 

134 

127 

0,16616 

109 

53 

0,07719 

134 

90 

0,12395 

120 

128 

0,16725 

109 

54 

0,07852 

133 

91 

0,12515 

120 

129 

0,16833 

108 

55 

0,07985 

133 

92 

0,12634 

119 

56 

0,08117 

132 

93 

0,12753 

119 

130 

0,16941 

108 

57 

0,08249 

132 

94 

0,12872 

119 

131 

0,17049 

108 

135 


A 

Log 

Unter« 

a 

Log 

ttnlet« 

Log 

Unttt« 

t 

(1+At) 

f4i(b 

t 

(1+At) 

fi^icb 

t 

(1+At) 

fi^id) 

132 

0,17156 

107 

170 

0,21056 

98 

208 

0,24634 

90 

133 

0,17263 

107 

171 

0,21154 

98 

209 

0,24724 

90 

134 

0,17370 

107 

172 

0,21252 

98 

135 

0,17477 

107 

173 

0,21350 

98 

210 

0,24814 

90 

136 

0,17584 

107 

174 

0,21447 

97 

211 

0,24904 

90 

137 

0,17690 

106 

175 

0,21544 

97 

212 

0,24994 

90 

138 

0,17796 

106 

176 

0,21641 

97 

213 

0,25084 

90 

139 

0,17902 

106 

177 

0,21738 

97 

214 

0,25173 

89 

178 

0,21834 

% 

215 

0,25262 

89 

140 

0,18007 

105 

179 

0,21930 

96 

216 

0,25351 

89 

141 

0,18112 

105 

217 

0,25440 

89 

142 

0,18217 

105 

180 

0,22026 

96 

218 

0,25529 

89 

143 

0,18322 

105 

181 

0,22122 

96 

219 

0,25617 

88 

144 

0,18426 

104 

182 

0,22218 

96 

145 

0,18530 

104 

183 

0,22314 

96 

220 

0,25705 

88 

146 

0,18634 

104 

184 

0,22409 

95 

221 

0,25793 

88 

147 

0,18738 

104 

185 

0,22504 

95 

222 

0,25881 

88 

148 

0,18841 

103 

186 

0,22599 

95 

223 

0,25969 

88 

149 

0,18944 

103 

187 

0,22693 

94 

224 

0,26057 

88 

188 

0,22787 

94 

225 

0,26144 

87 

150 

0,19047 

103 

189 

0,22882 

95 

226 

0,26231 

87 

151 

0,19150 

102 

227 

0,26318 

87 

152 

0,19252 

102 

190 

0,22976 

94 

228 

0,26405 

87 

153 

0,19354 

102 

191 

0,23070 

94 

229 

0,26492 

87 

154 

0,19456 

102 

192 

0,23163 

93 

155 

0,19558 

102 

»3 

0,23257 

94 

230 

0,26578 

86 

156 

0,19660 

102 

194 

0,23350 

93 

231 

0,26665 

87 

157 

0,19761 

101 

195 

0,23443 

93 

232 

0,26751 

86 

158 

0,19862 

101 

196 

0,23536 

93 

233 

0,26837 

86 

159 

0,19963 

101 

197 

0,23628 

92 

234 

0,26922 

85 

198 

0,23721 

93 

235 

0,27008 

86 

160 

0,20063 

100 

199 

0,23813 

92 

236 

0,27094 

86 

161 

0,20163 

100 

237 

0,27179 

85 

162 

0,20263 

100 

200 

0,23905 

92 

238 

0,27264 

85 

163 

0,20363 

100 

201 

0,23997 

92 

239 

0,27349 

85 

164 

0,20463 

100 

202 

0,24088 

91 

165 

0,20562 

99 

203 

0,24180 

92 

240 

0,27434 

85 

166 

0,20661 

99 

204 

0,24271 

91 

241 

0,27519 

85 

167 

0,20760 

99 

205 

0,24362 

91 

242 

0,27603 

84 

168 

0,20859 

99 

206 

0,24453 

91 

243 

0,27688 

85 

169 

0,20958 

.  99 

207 

0,24544 

91 

244 

0,27772 

84 

136 
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Untere 
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Unttt> 

4 

Log 

Unter: 

t 

(1+Al) 

fielet 

t 

(1+At) 

fi^ieb 

i 

(l+it) 

f(^icb 

245 

0,27856 

84 

263 

0,29341 

81 

281 

0,30776 

78 

246 

0,27940 

84 

264 

0,29422 

81 

282 

0,30855 

79 

247 

0,28023 

83 

265 

0,29503 

81 

283 

0,30933 

78 

248 

0,28107 

84 

266 

0,29584 

81 

284 

0,31011 

78 

249 

0,28190 

83 
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0,29664 

80 

285 

0,31089 

78 

268 

0,29745 

81 

286 

0,31167 

78 

250 

0,28274 

84 

269 

0,29825 

80 

287 

0,31245 

78 

251 

0,28357 

83 

288 

0,31323 

78 

252 

0,28439 

82 

270 

0,29905 

80 

289 

0,31400 

77 

253 

0,28522 

83 

271 

0,29985 

80 

254 

0,28605 

83 

272 

0,30064 

79 

290 

0,31477 

77 

255 

0,28687 

82 

273 

0,30144 

80 

291 

0,31554 

77 

256 

0,28769 

82 

274 

0,30224 

80 

292 

0,31631 

77 

257 

0,28851 

82 

275 

0,30303 

79 

293 

0,31708 

77 

258 

0,28933 

82 

276 

0,30383 

80 

294 

0,31785 

77 

259 

0,29015 

82 

277 

0,30462 

79 

295 

0,31862 

77 

278 

0,30541 

79 

296 

0,31938 

76 

260 

0,29097 

82 

279 

0,30620 

79 

297 

0,32014 

76 

261 

0,29178 

81 

298 

0,32091 

77 

262 

0,29260 

82 

280 

0,30698 

78 

299 

0,32167 

76 

iL  AntdeliBniig  des  Glases. 


K  =  V: 


37000- 


l'— l 

Log  [l+<f 

Unter: 

t'-t 

Log  [i+«r 

Untft» 

i'— t 

Log  [1+*  Untfts 

0>. 

(l'-O 

c«. 

(i'-t) 

f(^i(b 

c». 

(t'-O 

f((i(l) 

100« 

0,00117 

170 

0,00199 

12 

230 

0,00269 

• 

12 

110 

0,00129 

12 

180 

0,00211 

12 

240 

0,00281 

12 

120 

0,00140 

11 

190 

0,00222 

11 

250 

0,00293 

12 

130 

0,00152 

12 

260 

0,00304 

11 

140 

0,00164 

12 

200» 

0,00234 

12 

270 

0,00316 

12 

150 

0,00176 

12 

210 

0,00246 

12 

280 

0,00328 

12 

160 

0,00187 

11 

220 

0,00257 

11 

290 

0,00339 

11 
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III.  fiewieht  eines  Cablkeentimeters  Luft  ia  firunmen  =  5 

5  —  0,0012932. 


l  C«. 


LogS 
b  =  760niin,  0. 


Untn< 


IC». 


LbgS 
b  — 760  mm,  0. 


Untere 


0 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

14 


0,11166 
0,11007 
0,10848 
0,10690 
0,10533 
0,10376 
0^10220 
0,10064 
0,09909 
0,09755 
0,09601 
0,09447 
0,09294 
0,09142 
0,08990 


—  3 
-3 
-3 

—  3 

—  3 
-3 

—  3 
—3 
—3 
—3 
-3 
—3 
-3 

—  3 

—  3 


15 

159 

16 

159 

17 

158 

18 

157 

19 

157 

20 

i56 

21 

156 

22 

155 

23 

154 

24 

154 

25 

154 

26 

153 

27 

152 

28 

152 

29 

0,08739  - 

-3 

151 

0,08688- 

-3 

151 

0,08538- 

-3 

150 

0,08388  - 

-3 

150 

0,08239- 

-3 

149 

0,08090  - 

-3 

149 

0,07942  - 

-3 

148 

0,07794  - 

-3 

148 

0,07647  - 

-3 

147 

0,07500  - 

-3 

147 

0,07354  - 

-3 

146 

0,07208  - 

-3 

146 

0,07063  - 

-3 

145 

0,06918  - 

-3 

145 

0,06774  - 

-3 
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IT.  Berichtigniig  za  den  Logarithmen  der  Tabelle  111  wenn  der 
Barometerstand  H  bei  der  Wagnng  Aber  oder  unter  760 

Millimeter  ist. 


über  7^  mm 

über  760  mm 

über  760  mm 

Milli- 

additiv 

Milli- 

additiv 

Milli- 

additiv 

raeler 

unter  760  mra 

meter 

uDter  760  mm 

meter 

unter  760  mm 

sabtractiv 

sabtracliv 

subtractiv 

1 

2 

3 


0,00057 
0,00114 
0,00171 


4 

5 
6 


0,00228 
0,00285 
0,00342 


7 
8 
9 


0,00399 
0,00456 
0,00513 


Zweiter  TheiL 

Organische   Reihen. 

Principien  der  Reihenclassification. 

S  73.  Classificiren  heisst  Analogien  in  Formeln  ausdrOcfcen. 
Da  der  Hauptzweck  der  x)rganischen  Chemie  in  der  Erforschung  der 
Gesetze  liegt,  nach  welchen  die  organischen  Verbindungen  Umwände- 
lungen  erleiden  (vergleiche  Seite  3),  so  ist  die  einzige  logische  Clas- 
sification, welche  in  dieser  Wissenschaft  zulassig  ist,  diejenige,  die 
ihre  Analogien  aus  der  Zahl  der  Metamorphosen  nimmt. 

In  der  Kindheil  der  organischen  Chemie,  als  der  Chemiker  noch 
keine  Metamorphosen  kannte,  theiite  man  die  organischen  Körper  nach 
ihren  aufßilligsten  äusseren  Merkmalen  ein ;  man  unterschied  äthe- 
rische Oele,  Fette,  Harze,  Farbstoffe,  je  nachdem  diese  Substanzen 
sich  durch  ihre  Consistenz^  ihren  Geruch,  ihren  Geschmack,  ihr 
Verhalten  beim  Berühren  etc.  charakterisirten«  Später,  als  sich  zu 
diesen  unbestimmten  Bezeichnungen  genauere  Kenntnisse  über  ge- 
wisse chemische  Functionen  gesellten,  als  man  anfing,  Sfluren,  Ba- 
sen, Aether  und  Amide  zu  unterscheiden,  nahm  die  Classification 
schon  einen  wissenschaftlicheren  Charakter  an.  Die  beobachteten 
Thatsachen  waren  aber  nicht  zahlreich  genug,  das  neue  Eintheilungs- 
princip  konnte  nicht  auf  alle  Verbindungen  angewendet  werden,  und 
viele  Substanzen  blieben  demnach  nach  ihren  physikalischen  Eigen- 
schaften classificirt.  Daraus  entstand  denn  jenes  sonderbare  Ge- 
misch von  Classification,  das  man  noch  heutzutage  in  den  Lehrbü- 
chern der  Chemie  findet. 
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Dieser  Mangel  an  Einheit  in  der  Classification  kann  jedoch  den 
CheinikerR  nicht  zum  Vorwurf  gereichen ;  er  ist  das  natargemässe 
Resultat  der  Zustände  des  Ueherganges  und  der  Umwandeiuhg,  die 
wir  an  jeder  in  ihrer  Entwickelung  begriffenen  Wissenschaft  wahr- 
neluneo.  Dieser  Mangel  an  Einheit  beginnt  aber  zum  grOssten 
Theile  zu  ferscbwioden,  seitdem  die  organische  Analyse  uns  Aber 
die  Constitution  und  die  Metamorphosen  der  organischen  Verbindan- 
gen  Licht  verschalR  hat.  Es  sind  in  der  That  zwischen  den  an- 
scheinend unAhniichsten  Körpern  Analogien  entdeckt,  es  sind  vei^ 
wandtschafUiche  Bande  gefunden  worden  zwischen  Substanzen,  die 
sich  in  chemischer  Beziehung  einander  gegenüberstehen;  ganze 
Reiben  von  Verbindungen  sind  dargestellt  worden,  die  nur  Varianten 
der  nämlichen  Formel  sind,  deren  verschiedene  Glieder  (homologe 
Kor  per)  nach  ihren  Eigenschaften  betrachtet,  so  zu  sagen  das  näm- 
liche Bild,  nur  vergrössert  oder  verjüngt  zurückwerfen. 

Der  Augenblick  ist  gekommen,  wo  die  organische  Chemie  den 
physikalischen  Eigenschallen  und  dem  chemischen  Verhalten  als 
Classi&cationsmitteln  nur  noch  untergeordnete  Wichtigkeit  zugesteht, 
sondern  vielmehr  ein  weiteres  Princip  anwendet,  das  auf  alle  Körper 
ausgedehnt  werden  kann,  welches  auch  ihre  physikalischen  Eigen- 
schaflen  und  ihr  chemisches  Verbalten  seirf  mOgen. 

Die  organische  Chemie  untersucht  die  Körper  hinsichtlich  ihrer 
Metamorphosen  und  stellt  diejenigen  zusammen,  die  aus- 
einander hervorgehen;  hat  sie  eine  gewisse  Anzahl  solcher 
Gruppen  oder  Reihen  gebildet,  so  untersucht  sie,  ob  unter  den  Glie- 
dern dieser  Gruppen  oder  Reihen  nicht  einzelne  existiren,  die  unter 
sich  und  mit  anderen  Verbindungen  grössere  Aehnlichkeit  haben, 
und  die  folgUch  mehr  oder  weniger  vollständig  den  nämlichen  Com- 
binationstypus  bilden.  Indem  die  organische  Chemie  von  dieser  Ver- 
gleichung  der  verschiedenen  Glieder  zur  Vergleichung  ganzer  Grup- 
pen übergeht,  entdeckt  sie  neue  Analogien,  findet  sie  Gruppen,  die 
sich  wiederholen,  Reihen,  die  mit  einander  parallel  laufen,  und  de- 
dttcirt  aus  diesem  Parallelismus  endlich  eine  allgemeine  Formel, 
welche  die  Constitution  und  die  Metamorphosen  einer  Anzahl  von 
Gruppen  oder  Reihen  ausdrückt. 

Ich  will  nun  mit  wenigen  Worten  das  Classificationsprincip 
auseinandersetzen,  das  meiner  Ansicht  zufolge  adoptirt  werden  sollte ; 
ich  verlange  von  ihm,  dass  es  von  jetzt  an  streng  auf  alle  bekannten 
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organischen  Verbindungen  anzuwenden  isl.  Allerdings  giebt  es 
unter  diesen  letzteren  eine  grosse  Anzahl,  deren  Metamorphosen  so 
wenig  studirt  sind,  dass  man  sich  vor  der  Hand  begnügen  muss,  sie 
provisorisch  nach  irgend  einem  beliebigen  Princip  zu  classificiren, 
bis  man  durch  neue  Untersuchungen  ihre  Umwandelungen  festge- 
stellt bat.  Das  von  mir  aufgestellte  Princip  ist  nichts  desto  weniger 
das  richtige. 

S  74.  Wenn  man  die  organischen  Verbindungen,  deren  Meta- 
morphosen bekannt  sind,  betrachtet,  so  ist  man  oft  von  der  ausser- 
ordentlichen Analogie,  die  einige  unter  ihnen  hinsichtlich  der  Zusam- 
mensetzung, der  Eigenschaften  und  der  Metamorphosen  zeigen,  über- 
rascht. Diese  Verbindungen,  welche  dieseselben  Umwandlungs- 
gesetze befolgen,  sind  einem  Stamme  zu  vergleichen,  aus  dem  eine 
grosse  Anzahl  anderer  Verbindungen^  durch  Metamorphose  der 
ersteren  entstanden,  oder  durch  umgekehrte  Reactionen  in  die  erste- 
ren  überftlhrbar,  üppigen  Zweigen  gleich  sich  ausbreitet.  Wenn 
man  die  Charaktere  der  um  einen  solchen  Stamm  gruppirten  Ver- 
bindungen vergleicht,  so  bemerkt  man  die  nSmlichen  Analogien  bei 
gewissen  Verbindungen,  die  verschiedenen  Gruppen  angehören,  wie 
bei  den  Stämmen  selbst. 

Diese  Beziehung  hat  man  besonders  bei  organischen  Verbin- 
dungen bemerkt,  deren  Zusammensetzung  sich  nur  durch  n  mal 
C)  Hs«  wobei  n  eine  ganze  Zahl,  von  einander  unterscheiden.  Diese 
Verbindungen  hat  man  homologe  genannt  0* 

Ein  Beispiel  wird  deutlicher  zeigen,  worin  diese  Homologie 
besteht. 

Unter  dem  Einflüsse  oxydirender  Agentien  verwandeln  sich  eine 
grosse  Anzahl  organischer  Substanzen  in  gewisse  flüchtige  SSuren, 
deren  Zusammensetzung  durch  die  allgemeine  Formel 

ausgedrückt  werden  kann. 


Diese  Säuren  sind : 

Ameisensäure 

Cj  Ha  O4,  n  =    1 

Essigsäure 

C4  H4  Ö4,  n  =    2 

Propionsäure 

C5  He  O4,  n  P=    3 

Buttersäure 

Cj  Hg  O4,  n  —    4 

1 

1)  Gerhardt,  Revue  scientifiqae  XIV.  p.  ttSO. 
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Valeriansflurc  Qo  Hfo  0«,  n  £=    6 

Capronsäure  C12  H|2  Oi,  n  =    6 

Oenanthylsdure  C]4H|4  04,  n=>    7 

Caprylsäure  C]5Hie049  n  =:=    8 

Pelargonsaure  G^g  Hi^  O4,  n  =    9 

Rutin-  oder  Caprinsäure  CS0H20O4«  n  »=  10  etc.  etc. 
Eine  jede  der  vorstehenden  Formeln  entspricht  4  Volumen 
Dampf  (vergl.  Seite  133);  jede  so  ausgedrückte  Säure  sättigt  die 
nämliche  Menge  Base.  Wenn  man  die  physikalischen  Eigenschaften 
dieser  Säuren  betrachtet,  wenn,  man  ihren  Aggregatzustand,  ihren 
Siedepunkt,  ihren  Schmelzpunkt,  ihre  LOslichkeit  etc*  mit  einander 
vergleicht,  und  zu  diesem  Zweck  das  erste  Glied,  die  Ameisensäure, 
und  das  letzte  Glied,  die  Gaprinsäure  wählt,  so  findet  man  auf  den 
ersten  Blick  keine  Analogie,  denn  die  Ameisensäure  ist  eine  äusserst 
ätzende  Flüssigkeit,  die  erst  unter  O^'  fest  wird,  sich  mit  Wasser  in 
allen  Verhältnissen  mischt  und  schon  bei  100^  siedet,  während  die 
Gaprinsäure  ein  festes,  nicht  ätzendes  Oel  ist,  das  schon  bei  -|-  27,2^ 
fest  wird,  sich  ausserordentlich  wenig  in  Wasser  löst  und  erst  gegen 
275<^  siedet.  Wenn  man  aber  anstatt  der  beiden  Endglieder  die 
Nachbarglieder,  so  z.  B.  die  Ameisensäure  und  Essigsäure,  die  Es* 
sigsäure  und  Propionsäure,  die  Propionsäure  und  Butlersäure  elc. 
mit  einander  vergleicht,  so  findet  man  die  Eigenschaften  derselben 
so  ahnlich,  dass  zu  ihrer  Unterscheidung  eine  genaue  Specialunter- 
suchung erforderlich  ist.  Fährt  man  mit  diesen  Vergleichungen  fort 
und  lässt  man  dabei  jedes  Mal  zwischen  zwei  Gliedern  ein  Glied, 
dann  zwei  Glieder,  darauf  drei  Glieder  aus,  so  wird  man  finden, 
dass  die  Verschiedenheiten,  bei  Nachbargliedern  kaum  bemerkbar, 
immer  mehr  hervortreten,  je  grosser  der  sie  trennende  Zwischenraum 
ist;  man  wird  dabei  bemerken,  dass  diese  Differenzen  keineswegs 
zufällige  sind,  sondern  dass  eine  vollkommen  regelmässige  Progres- 
sion stattfindet.  Diese  Regelmässigkeit  ist  der  Art,  dass,  wenn  man, 
wie  es  zuweilen  der  Fall  ist,  experimentell  noch  nicht  den  Siede- 
punkt, die  I^öslichkeity  den  Schmelzpunkt  oder  irgend  eine  andere 
Eigenschaft  eines  der  Glieder  einer  homologen  Reihe  ermittelt  hat, 
man  a  priori  diese  Eigenschaft  erfahren  kann,  sobald  man  dieselbe 
nur  bei  anderen  Gliedern  derselben  Reihe  kennt.  So  ist  z.  B.  der 
Siedepunkt  dör  Propionsäure  nicht  bekannt,  wohl  aber  kennt  man 
den  Siedepunkt  der  mit  ihr  homologen  Säuren  : 
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die  Ameisensäure  siedet  bei  tOO^ 
die  Essigsaure  „      ^    120^ 

die  Propionsäure       „      „      ? 
die  Buttersäure  .       „      „    164^ 
die  ValeriaDsäure       ^      „   175^ 
die  Capronsäure         „      „  202^  etc« 

Dem  Vorstehenden  zufolge  Ifisst  sich  mit  Gewissbeit  vorhersa- 
gen, dass  der  Siedepunkt  der  Propionsäure  nahe  bei  HO^  sein 
wird. 

Bei  Betrachtung  dieser  Beziehung  in  den  Eigenschaften  homo- 
loger Körper  kann  man  sich  des  Gedankens  nicht  erwehren,  diese 
Beziehung  müsse  in  der  Gleichheit  der  chemischen  Constitution  der 
Korper  ihren  Grund  haben.  Es  hat  in  der  That  den  Anschein,  als 
wären  die  homologen  KOrper  nur  Varianten  des  nämlichen  Typus, 
des  nämlichen  Molekularsystems,  in  welchem  gewisse  Atome  durch 
andere  ersetzt  worden,  die  den  ersetzten  Atomen  mehr  oder  weniger 
ähnlich  sind,  ohne  dass  die  allgemeine  Constitution  des  Systemes 
eine  Veränderung  erlitten  hat.  In  dem  erwähnten  Beispiele  der 
Säuren  lässt  sich  annehmen,  dass  alle  diese  Säuren  die  Constitution 
der  Ameisensäure  besitzen,  dass  sie  sämmtlich  als  Ameisensäure  zu 
betrachten  sind^  in  welcher  ein  Atom  Wasserstoff  durch  die  Grup- 
pen Cs  Hs,  C4  R5,  Ce  H79  Cg  H9  etc.  ersetzt  worden  ist.  Man  hätte 
in  diesem  Falle : 

Ameisensäure  C^       H        HO4 

Essigsäure  (Methyl-Ameisensäure)  C9  (C^  Hg  )  II O4 

Propionsäure  (Aethyl-Ameisensäure)  C^  (C4  115)004 

Buttersäure  (Trityl-Ameisensäure)  C^  (C«  B7  )H04 

Valeriansäure  (Tetryl-Ameisensäure)  Cg  (C9  H9  )  H  O4 

Capronsäure  (Amyl-Ameisensäure)  C9  (C|oH||)  H04 

Oenanthylsäure  (Hexyl-Ameisensäure)  C^  (C|a  H13)  H  O4  etc.  * 

Diese  Aehnltcbkeit  in  der  Constitution  findet  sich  durch  die 
'Aehnlichkeit  der  Metamorphosen  der  homologen  Säuren  gerechtfer- 
tigt ;  diese  Metamorphosen  lassen  sich  nicht  allein  hinsichtlich  ihrer 
Zusararoensetzang  und  ihrer  Eigenschaften  in  Reihen  bringen,  son- 
dern sie  erleiden  auch  beim  Behandeln  mit  denselben  Agentien,  den- 
selben Umwandelungsprocess  und  liefern  homologe  Zersetzungspro- 
ducte.      Wenn  man  z.  B.   die  Kalisalze  der  vorstehenden  Säuren 
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der  Einwirkung  einer  galvanischen  Batterie  aussetzt,  so  lierern 
alle  Kohlensaure  und  ein  Gas  oder  eine  sehr  flüchtige  Flüssigkeit, 
nürolich : 

Ameisensäure  giebt  Wasserstoff       H  H 

EssigsSure  y,  Methyl  (C,  H,  )  (C,  H,  ) 

Propionsäure  „  Aethyl  (C4  H5  )  (C«  II5  ) 

Buttersäure  ,,  Trityl  (C«  H7  )  (C«  II7  ) 

Valeriansäure  ^  Tetryl  (Cg  H9 )  (Cg  H9 ) 

Capronsäure  ^  Amyl  (CioHii)  (CioHn) 

Oenanthylsäure  ^  Ilexyl   .  (Cj^  H13)  (C])  H13)  etc. 

Alle  diese  Kohlenwasserstoffe  können  durch  die  allgemeine 
Formel : 

ausgedrückt  werden.  In  der  Folge  werden  wir  sehen,  dass  auch 
ihre  Eigenschaften  in  Reihen  gebracht,  und  dass  sie  mit  demselben 
Rechte  als  zusammengesetzte  Wasserstoffe  betrachtet  wer- 
den können,  mit  welchem  man  die  homologen  Säuren,  aus  denen 
diese  Körper  entstehen,  als  Derivate  der  Ameisensäure  he- 
trachtet. 

An  die  Seite  einer  jeden  homologen  Säure  der  vorstehenden 
Reihe  kommt  demnach  ein  Kohlenwasserstoff  zu  stehen,  dessen  Ei- 
genschaften  man  vorauswissen  kann,  eben  so  gut  wie  man  die  Eigen- 
schaften des  einen  oder  des  anderen  Gliedes  aus  der  Reihe  der  Säu- 
ren vorausweiss^  sobald  einige  andere  Glieder  derselben  Reihe  be- 
kannt sind. 

Wenn  wir  diesen  Gegenstand  weiter  verfolgen  und  ein  und  das- 
selbe chemische  Agens  auf  einen  jeden  dieser  homologen  Kohlenwas- 
serstoffe einwirken  lassen ,  so  erhalten  wir  eine  Reihe  neue»  Pro- 
dncte,  die  sich  in  ihrer  Zusammensetzung  nur  durch  C^  n  Hs  n  ^^^ 
einander  unterscheideTi  und  demnach  homolog  sind.  Ein  jedes  Glied 
dieser  Reihe  hat  sein  entsprechendes  Glied  unter  den  homologen 
Säuren,  so  wie  unter  den  homologen  Kohlenwasserstoffen.  Wenn 
wir  diese  neuen  Producte  auf  gleiche  Weise  behandeln,  so  würden 
wir  eine  vierte  Reihe  homologer  Körper  erzeugen,  aus  dieser  Reihe 
eine  fünfte  und  so  fort,  d.  h.  wir  würden  um  jedes  Glied  der  homo- 
logen Reihe  der  erwähnten  Säuren  eine  gewisse  Anzahl  von  Urawan- 
delungsproducten  gruppiren,  von  denen  ein  jedes  einen  ähnlichen^ 
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einen  parallelen,  einen  homologen  Körper  unter  den  Gruppen  findet, 
die  um  jede  andere  Säure  derselben  homologen  Reihe  vereinigt 
sind.  Nehmen  wir  an,  es  beenden  sich  um  die  Ameisensäure 
herum  als  Zersetzungsproducte  gruppirt  ein  Kohlenwasserstoff,  ein 
Alkohol,  ein  Aether,  eine  Base,  eine  Säure,  und  wir  bezeichneten  die 
Gesammtheit  dieser  Verbindungen  mit  dem  Namen  der  Ameisen- 
säurereihe (S6rie  formique);  so  haben  wir  gleichfalls  eine 
E  s  s  i  g  s  ä  u  r  e  r  e  i  h  e ,  in  welcher  ein  Kohlenwasserstoff,  ein  Alkohol, 
ein  Aether,  eine  Base,  eine  Säure,  die  mit  den  entsprechenden  Glie- 
dern der  Ameisensäuregruppe  homolog  sind;  wir  wflrden  ferner 
haben  eine  Propionsäurereih  e,  eine  Buttersäurereihe, 
eine  Valeriansäurereihe  etc.,  und  in  einer  jeden  derselben 
einen  Kohlenwasserstoff,  einen  Alkohol,  einen  Aether,  eine  Base  oder 
'  eine  Säure,  welche  Substanzen  sämmtlich  in  den  entsprechenden  Ver- 
bindungen der  anderen  Reihen  ihre  Homologen  finden. 

Es  versteht  sich  von  selbst,  dass  man  beliebig  die  eine  oder  die 
andere  Verbindung,  die  Säure,  den  Alkohol  oder  den  Kohlenwasser- 
stoff als  Stamm  wählen  kann.  Wenn  ich  in  dem  vorliegenden  Werke 
den  mit  der  Essigsäure  homologen  Säuren  den  Vorzug  gegeben  habe, 
so  geschah  dies,  weil  sie  fast  sämmtlich  bekannt  sind,  und  ferner, 
weil  diese  Säuren  sich  häufig  unter  dem  Einfiusse  der  tagtäglich  von 
den  Chemikern  angewendeten  oxydirenden  Agentien  bilden;-  durch 
diese  Wahl  ist  man  in  den  Stand  gesetzt,  eine  grosse  Anzahl  hin- 
sichtlich ihrer  Metamorphosen  wenig  untersuchter  Substanzen,  von 
denen  aber  bekannt  ist,  dass  sie  in  jene  Säure  übergeführt  werden 
können,  zu  classificiren. 

Die  Stämme  der  Reihen  lassen  sich  den  Grundformen  der  Kry- 
stalle  ^rgleichen,  als  welche  man  die  Säule,  das  Oktaeder  oder  jede 
andere  Gestalt  desselben  Axensystems  wählen  kann,  vorausgesetzt, 
dass  die  secundären  Gestalten  daraus  einfach  abgeleitet  werden 
können. 

S.  75.  In  der  Entwickelung  der  Reihenbezeichnung,  die  ich 
in  dem  Vorstehenden  dem  Leser  vor  Augen  zu  führen  versucht  habe^ 
liegt  unstreitig  die  Zukunft  der  organischen  Chemie.  '  Die  tausend 
und  abertausend  Körper,  deren  Kenntniss  wir  den  verbesserten  ana- 
lytischen und  Untersuchungs-Methoden  verdanken  und  deren  Zahl 
tagtäglich  sich  vergrössert,  brauchen  nur  noch  von  der  Wissenschaft 
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in  Reihen  gebracht  zu  werden^);  wenn  die  Chemie,  je  nach  der  Ent- 
stehungsweise, unähnliche  Körper  zu  Reihen  anordnet,  und  die  Kör- 
per, die  aus  einander  entstehen,  in  gemeinschaftliche  Gruppen  bringt 
(heterologe  Reihen^),  so  wird  sie  die  Gesetze  der  Um wande- 
lung  ausfindig  machen ;  wenn  sie  dagegen  Körper,  die  ihrer  Zusam- 
mensetzung und  ihren  Eigenschaften  nach  ähnlich  sind  (isologe 
und  homologe  Reihen*),  in  Reiben  bringt,  so  wird  sie  die  Ge- 
setze der  Holekularconstitution  entdecken.    . 

Eine  wahrhaft  wissenschaftliche  Classification,  ist  nur  durch  die 
Analyse  und  durch  Aufsuchung  von  Beziehungen  zynischen  diesen 
Reihen  möglich.  Alles  Streben  der  Chemiker  sollte  darauf  hinaus- 
gehen,  diese  Reihen  zu  ordnen,  sie  zu  erweitern,  unter  sich  zu  ver- 
binden und  auf  diese  Weise  Gesetze  ausfindig  zu  machen,  deren 
Kenntniss  allein  mit  Gewissheit  die  Erscheinungen  voraus  zu  sehen 
gestattet. 

Ich  will  versuchen ,  diese  Ideen  durch,  ein  Beispiel  zu  veran- 
schaulichen. 

Legt  man  ein  Spiel  Karlen  so  auf  einen  Tisch,  dass  in  die  erste 
vertikale  Reihe  alle  Karten  von  derselben  Farbe,  und  parallel  mit 
diesen  in 'andere  vertikale  Linien  die  gleichen  Karten  der  anderen 
Farben  kommen,  so  finden  sich  alle  Karten  in  zwei  verschiedenen 
Reihen  placirt;  die  Karten  von  gleichenFarbe  aber  von  verschiedenem 
Werthe,  die  in  vertikaler  Richtung  gelegt  sind,  bilden  eine  Reihe  von 
unähnlichen  Körpern,  die  aas  einander  entstehen  (heterologe 
Reihen);  die  Karten  von  verschiedener  Farbe  aber  gleichem  Werthe, 
die  sich  in  horizontaler  Richtung  befinden,  bilden  eine  Reihe  ähn- 
licher Korper,  die  aber  verschiedenen  Generationen  angeboren 
(isologe  und  homologe  Reihen).  Dieses  einfache  Beispiel  ist 
das  Bild  der  chemischen  Classification.      Fehlt  eine  Karte  in  dem 


1)  Gerhardt  and  Chance),  Compt.  rend.  des  Iravaux  de  cbim.  1851  p.  65; 
Jouro.  f.  prakl.  Chem.  Llll.  p.  1. 

2)  Wie  z.  B.  die  Ameisensäurereihe,  die  Essigsaurereihe,  die  Pro- 
pionsfiurereibe  etc. 

3)  Wie  schon  Seite  140  angegeben  worden  ist,  werden  ähnliche  Körper,  die  sich 
in  ihrer  Zasaromensetzung  nur  durch  Csn  Hsn  unterscheiden,  homologe  Körper 
genannt.  Der  Name  isologe  Körper  wird  dagegen  fQr  ihnliche  Subsunzen  be- 
nuUt,  die  diese  Beziehung  in  der  Zusammensetzung  nicht  zeigen ;  Essigsäure  C4  H«  0« 
and  Benzoesäure  C,4Hc04  sind  z.  B.  isologe  Körper. 

Gerhardt,  Chemie.  ]  Q 
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Spiel,  so  ist  ihr  Platz  dennoch  genau  bezeichnet  und  ein  Jeder  kann 
sich  von  derselben,  ohne  sie  je  gesehen  zu  haben,  eine  genaue  Vor- 
stellung machen.  Eben  so  ist  es  in  der  organischen  Chemie.  Es 
lassen  sich  Reihen  construireii,  ohne  dass  es  nölhig  wäre,  alle  Glie- 
der derselben  zu  kennen,  und  der  Vorzug  der  Reihenclassification,  so 
wie  wir  sie  wollen,  liegt  nicht  sowohl  darin,  bekannte  KOrper  metho* 
disch  zu  gruppiren,  als  vielmehr  die  Existenz  unbekannter  Körper 
vorauszusetzen,  die  hauptsächlichsten  Eigenschaften  derselben  und 
den  Platz,  den  sie.  einnehmen  werden,  im  Voraus  zu  wissen. 

S  76.  Es  ist  oben  ($.  74,  Seite  141)  gezeigt  worden,  auf 
welche  Weise  es  gelingt,  indem  man  die  organischen  Verbindungen 
zu  Reihen  anordnet,  zwischen  anscheinend  sehr  unähnlichen  Körpern 
Analogien  zu  entdecken ;  wir  haben  gesehen,  dass  nach  diesem  Ideen- 
gange die  Ameisensäure  in  dieselbe  homologe  Reihe  wie  die  Caprin- 
säure  gehört.  Hätten  wir  diese  Betrachtungen  forlgesetzt,  so  hätten 
wir  noch  weit  unähnlichere  Körper  neben  einander  stellen  können, 
so  z.  ß.  die  Ameisensäure  G3II2O1  neben  die  Stearinsäure 
C34H34O4;  die  Ameisensäure  ist  eine  ätzende,  mit  Wasser  in  allen 
Verhältnissen  mischbare  Flüssigkeit,  die  Stearinsäure  dagegen  ist  ein 
festes  Fett,  ohne  Geruch  und  Geschmack,  und  was  ihre  Wirkung 
auf  die  Organe  anbelangt,  gewissermassen  ein  indifferenter  Körper. 
Zwischen  der  Ameisensäure  und  der  Stearinsäure  scheint  der  Unter- 
schied noch  grösser  zu  sein,  als  zwischen  der  Ameisensäure  und  der 
Caprinsäure,  weit  der  Zwischenraum,  der  zwischen  den  beiden  von  den 
ersleren  Säuren  eingenommenen  Stellen  in  der  homologen  Reihe  liegt, 
grösser  ist,  als  bei  den  beiden  letztgenannten  Säuren ;  weil  zwischen 
der  Ameisensäure  und  der  Caprinsäure  nur  achtZwischenglie- 
der  vorhanden  sind,  während  zwischen  der  Ameisensäure  und  der 
Stearinsäure  fünfzehn  liegen 0* 

Ganz  dasselbe  Gndet  auch  in  der  Miueralchemie  statt.  Es  ist 
ein  grosser  Irrlhum,  den  Benennungen  Metall,  Nichtmetall, 
Säure  und  Base,  mit  welchen  die  Chemiker  gewisse  einfache  und 
zusammengesetzte  Körper  belegen,  einen  absoluten  Werth  zuzu- 
schnnben.     Die  Natur  setzt  niemals  in  ihren  Werken  gewisse  Eigen- 


1)  Die  Zwischeoglieder  zwiftcben  der  Ameisensäure  und  der  StearinsSure  siad 
nach  der  Caprinsäure :  die  Margaritinsäure,  die  Laurostearinsaure,  die  Cociosaure, 
die  Myristinsänre^  die  Stillistearinsäure  und  die  Cetylsäure. 
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scbaflen  anderen  Eigenschaften  gegenüber,  wie  wir  gewohnt  sind, 
die  saueren  Eigenschaften  den  basischen,  die  Metalle  oder  elektro* 
positiven  Körper  den  Niclitroetallen  oder  elektronegativen  Körpern 
gegcndberzusteilene  Diese  Ausdrücke  unserer  Nomenklatur  deuten 
in  der  That  nur  die  äussersten  und  relativ  entgegengesetzten  Seiten 
einer  und  derselben  Reihe  an.  Die  Verlegenheit  der  Chemiker  ge- 
wisse sogenannte  ampholere  Körper,  die  zugleich  Base  und  Säure 
sein  können,  wie  z.  B.  die  arsenige  Sflure  und  das  Antimonoxyd 
zu  classificiren  beweist  deutlich^  dass  kein  absoluter  Gegensatz 
zwischen  den  sauren  und  basischen  Eigenschaften  stattfindet.  Da 
in  einem  und  demselben  Körper  beide  Eigenschaften  vereinigt  vor- 
kommen können,  so  findet  demnach  zwischen  beiden  nur  ein  relati- 
ver Gegensatz,  nur  ein  Unterschied  von  plus  oder  minus  statt.  Wenn 
wir  sagen^  dass  zwei  Körper,  wie  Kali  und  Schwefelsäure  vollkom- 
men entgegengesetzte  Eigenschaften  haben,  so  ist  dies  derselbe  Fall 
wie  bei  der  Ameisensäure  und  der  Stearinsäure ;  der  Zwischenraum, 
der  zwischen  den  von  beiden  Körpern  eingenommenen  Plätzen  liegt, 
ist  ein  sehr  beträchtlicher,  weil  Kali  und  Schwefelsäure  die  beiden 
äussersten  Glieder  einer  Reihe  bilden.  Der  Gegensatz  wird  weniger 
benäerkbar,  wenn  man  anstatt  die  beiden  Endglieder  zu  betrachten, 
das  Kali  zuerst  mit  einem  näher  liegenden  Gliede,  mit  der  Thonerde, 
diese  wieder  mit  einem  dritten  Gliede,  mit  dem  Antiroonoxyd,  dieses 
mit  einem  vierten,  der  arsenigeu  Säure,  und  endlich  diesen  letzteren 
Körper  mit  der  Schwefelsäure  vergleicht.  Wenn  wir  einst  alle  Glie- 
der zwischen  dem  Kali  und  der  Schwefelsäure  kennen  werden,  so 
wird  es  uns  leicht  sein,  mit  derselben  Genauigkeit  den  Raum  zwi- 
schen diesen  beiden  Körpern  zu  messen,  mit  der  wir  heutzutage  den 
Raum  zwischen  der  Ameisensäure  und  der  Stearinsäure  bestimmen. 

Es  giebt  also  weder  in  der  organischen,  noch  iu  der  unorga- 
nischen Chemie  Körper,  deren  Eigenschaften  absolut  entgegenge- 
setzt wären,  absolut  elektro-positive  und  absolut-eiektro-negalive  Kör- 
per.' Alle  Körper  sind  nach  Reihen  angeordnet,  und  jede  Reihe  hat 
ihre  äussersten  Glieder,  ihrCenlrum,  ihre  Rechte  und  ihre  Linke,  ja 
sie  hat  selbst  ihre  äusserste  Rechte  und  äusscrsle  Linke,  ihr  rechtes 
und  ihr  Hnkes  Centrum.  Wollte  man  nach  diesem  Gesichtspunkte 
nur  die  einfachen  Körper  classificiren,  so  würde  man  wahrscheinlich 
den  Wasserstoff,  das  Kalium  und  das  Natrium  zur  Linken,  das  Anti- 
mon und  das  Arsenik  ins  Centrum,  das  Chlor,  den  Schwefel  und  den 

10* 
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Sauerstoff  zur  Rechten  steilen.  Hierbei  ist  daran  zu  erinnern,  dass 
die  einfachen  Körper  nicht  nur  unter  sich^  sondern  auch  mit  zusam- 
mengesetzten Korpern  eine  Reihe  bilden^  so  ist  es  z.  B.  bekannt, 
dass  das  Cyan  (C^  N  eine  Verbindung  von  KohleiMoff  mit  Stickstoff) 
die  grOssten  Analogien  mit  dem  Chlor  und  Brom  zeigt;  dass  das 
Ammonium  (NH4)  Verbindungen  bildet,  die  den  Kaliumverbindungen 
ausserordentlich  ähnlich  sind.  Man  würde  die  Reihenfolge  stören 
und  sie  unvollständig  machen,  wollte  man  die  vorstehende  Classiß- 
cation  nur  auf  die  einfachen  Körper  beschränken. 

S  77.  Um  unähnliclie  Körper,  die  aus  einander  entstehen,  zu 
Gruppen  zusammenfassen  zu  können,  musste  einer  der  Körper  als 
Stamm  der  Gruppe  oder  der  Reihe  angenommen  werden;  eben  so 
mussten  unter  ähnlichen  Körpern,  die  verschiedenen  Gruppen  ange- 
hören, gewisse  Körper  als  Typen  aufgestellt  werden,  welche  die^ 
Eigenschaften  aller'ähnlicber  Körper  zusammenfassen.  Vergleicht 
man  die  ähnlichen  Säuren  mit  der  Ameisensäure,  so  findet  man,  dass 
alle,  wie  schon  oben  erwähnt,  auf  die  Ameisensäure,  als  Typus  zu- 
rückgeführt werden  können,  indem  man  in  diesem  Typus  den  Was- 
serstoff durch  gewisse  Kohlenwasserstoffe  ersetzt.  Unsere  Hypo- 
these  findet  ihre  Rechtfertigung  in  der  Aebnlichkeit  der  Metamor- 
phosen ,  die  einer  jeden  der  auf  diese  Weise  von  dem  nämlichen 
Typus  abgeleiteten  Säuren  eigenthümlich  sind;  wir  können  unter 
gewissen  Bedingungen  aus  der  Ameisensäure  den  Wasserstoff  hin- 
wegnehmen, und  eben  so  aus  den  der  Ameisensäure  ähnlichen  Säuren 
dem  Wasserstoff  ähnliche  Körper,  nämlich  Kohlenwasserstoffe,  welche 
den  Wasserstoff  in  der  Ameisensäure  ersetzen. 

Es  ist  demzufolge  natürlich,  dass  man  als  Typus  fllr  diese  Säu- 
ren die  Ameisensäure,  als  Typus  ftlr  diese  Kohlenwasserstoffe  den 
Wasserstoff  wählt.  Da  nun  aber  ein  jeder  dieser  Typen  Analogien 
zeigt,  d.h.  mit  anderen  Körpern  Reihen  bildet,  und  jeder  der  letzte- 
ren Körper  wieder  neue  Analogien,  neue  Reihen  darbietet,  wie  z.  B. 
die  Ameisensäure,  die  mit  gewissen  Mineralsäuren  verglichen  werden 
kann,  welche  letzteren  wiederum  mit  den  Metalloxyden  und  diese 
endlich  mit  dem  Wasser  verglichen  werden  können,  so  ist  es  evident, 
dass,  wenn  man  als  Typus  für  die  der  Ameisensäure  ähnlichen  orga- 
nischen Säuren,  das  Wasser,  ein  Metalloxyd  oder  eine  Mineralsfture 
wählt,  man  der  Wahrheit  eben  so  treu  bleibt,  als  wenn  man  als 
Typus  die  Ameisensäure  hinstellt;  nur  ist  in  dem  einen  Falle  der 
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Zwisclienrauni  zwischen  den  in  der  Reihe  von  dem  Typus  und  seinen 
Derivaten  eingenommenen  Plätzen  grösser  als  in  dem  anderen  Falle; 
darin  besteht  der  Unterschied.  Der  Chemiker  wird  demnach  als 
Typus  dasjenige  Glied  der  Reihe  wflhlen,  das  je  nach  der  Aehnlich- 
keit,  die  besonders  hervorgehoben  werden  soll,  und  je  nach  den  mehr 
oder  weniger  nahen  Analogien,  welche  formulirt  werden  sollen,  ihm 
am  geeignetsten  scheint. 

Unter  den  bei  dem  Studium  der  organischen  Verbindungen  auf- 
fölligsten  Analogien  sind  besonders  diejenigen  zwischen  den  organi- 
schen Verbindungen  und  gewissen  HineralkOrpern  hervorzuheben. 
Man  hat  gefunden,  dass  die  gewissen  Elementen,  wie  z.  ß.  dem  Was- 
serstoff und  den  Metallen  eigenthümlichen  Verbindungsweisen  sich 
auf  die  mannigfaltigste  Weise  bei  den  organischen  Verbindungen 
wieder  finden ;  eben  so  wie  die  einfachen  Metalle  ihre  Hydrüre,  ihre 
Oxyde,  ihre  Sulfurete,  ihre  Chlorüre  haben,  giebt  es  auch  orga- 
nische Metalle,  die  eben  so  wie  die  einfachen  Metalle  ihra 
Hydrflre,  Oxyde,  Sulfurete  und  Chlorüre  bilden.  Diese  organischen 
Metalle  oder  zusammengesetzten  Radikale  enthalten  Kohlen- 
stoff und  Wasserstoff  (Methyl,  Aethyl,  Amyl),  oder  Kohlenstoff  und 
Stickstoff  (Cyan),  oder  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff 
(Acetyl,  Butyryl,  Benzoyl,  Cumyl),  oder  Kohlenstoff,  Chlor  und  Sauer- 
stoff (Trichloracetyl) ,  oder  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Arsenik 
(Kakodyl)  etc.  Bringt  man  diese  zusammengesetzten  Radikale  mit 
den  einfachen  Körpern  in  Reihen  (vergl.  §  76,  Seite  148),  so  findet 
man,  dass  einige  neben  derp  Wasserstoff,  Kalium  und  Natrium  zur 
Linken,  andere  zum  Arsenik  und  Antimon  ins  Centrum,  noch  andere 
zum  Chlor,  Schwefel  und  Sauerstoff  gestellt  werden  müssen.  Wenn 
man  auf  gleiche  Weise  die  Verbindungen  der  zusammengesetzten 
Radikale  mit  Sauerstoff  nach  Reihen  anordnet,  sa  findet  man  die 
einen  den  Metallbasen  wie  dem  Kali  und  dem  Natron  ahnlich,  andere 
den  Körpern,  die  wie  das  Antimonoxyd  und  die  arsenige  Säure  in 
der  Mitte  zwischen  Basen  und  Säuren  liegen,  und  noch  andere  end- 
lich ähnlich  der  Schwefelsäure  und  der  Phosphorsäure  ^).    Analogien 


1)  Es  ist  hier  der  Ort,  berrorzubebeo,  dass  die  Mineralchemie  nicht  als  die 
Chemie  der  einfachen  Radikale,  wie  aus  der  von  Liebig  auf  die  organische 
Chemie  angewendeten  Definition,  der  diese  Wissenschaft  mit  Recht  die  Chemie  der 
zusammengesetzten   Radikale  genannt  bat,   henrorzugehen  scheint,    definirt 
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derselben  Art  finden  sich  zwischen  den  Scbwefelverbindungen  der 
zusammengesetzten  Radikale  und  den  Schwefelverbindungen  der  ein- 
fachen Körper,  zH(ischen  den  Chlorverbindungen  der  zusammenge« 
setzten  Radikale  und  den  Chlorverbindungen  der  einfachen  Körper. 

Man  braucht  demnach  nur,  uro  diese  Analogien  zu  verstehen, 
die  organischen  Verbindungen  auf  eine  gewisse  Anzahl  aus  der  Mine- 
ratcheraie  entlehnter  Typen  zu  beziehen.  Die  hauptsächlichsten  die- 
ser Typen  sind. folgende 0  •' 

Typus   Metall    oder   Wasserstoff  (Radikal^    einfacher 

u 

Körper).    Bezeichnung:  ^ 

Auf  diesen  Typus  lassen  sich  alle  Kohlenwasserstoffe,  die  unter 
dem  Namen  zusammengesetzte  Radikale  bekannt  sind,  wie 
Methyl^  Aethyl,  Amyl,  das  Sumpfgas  und  die  anderen  unter  dem  Na- 
men Hydrüre  bekannten  Kohlenwasserstoffe  beziehen.  Diese 
organischen  Metalle  nehmen  die  linke  Seite  der  Reihe  ein.  Auf  die 
entgegengesetzte  Seite  zur  Rechten  stellt  man  die  sauerstoffhal- 
tigen Radikale  wie  das  Acetyl,  das  Benzoyl  und  das  Cyan  so  wie 
die  Aldehyde;  in  das  Centrum  kommen  das  Aceton  und  die  mit 
demselben  analogen  Körper  zu  stehen,  da  dieselben  als  Doppelmetalie 
zu  betrachten  sind,  die  zu  gleicher  Zeit  ein  Radikal  der  Linken  und 
ein  Radikal  der  Rechten  enthalten. 


werden  kann.  Ich  werde  später  (im  vierten  Tbeile)  zeigen,  dass  eine  grosse  Anzahl 
Mincralsauren  (Schwefelsäure,  schweflige  Säure,  Phosphorsäure,  unterphosphorige 
Säure,  Chlorsäure,  Salpetersäure,  salpetrige  Säure)  und  Mineralbasen  (Uranpxyd), 
zusammengesetzte  Kadikalc  (Schwefel  und  SauerstoflT,  Phosphor  und  Sauerstoff, 
Sticksloir  und  SauerstulT)  enthalten.  — 

1)  Die  Bezeichnung,  welche  für  diese  Typen  gewählt  worden  ist,  entspricht 
4  Volumen  Dampf;  in  dem  vierten  Theil  dieses  Werkes  wird  gezeigt  werden,  das» 
eine  Bezeichnungsweise,  die  2  Volumen  Dampf  entspricht,  vorzuglicher  ist;  die  vier 
Typen  werden  in  diesem  Falle  ausgedrückt  durch  H2,  HsO,  HCl,  H3N.  Druckt  man 
auf  diese  Weise  die  Derivate  des  Typus  Oxyd  aus,  so  hat  man  z.  B. 

^0  Alkohol, 

C,  »5 
CjHa 

CjHaO, 

|.  }  0  Essigsäurehydrat, 


0  Aether, 


Cj  H3  0  ^ 

r  H  O  l  ^  wasserfreie  Essigsäure. 


151 

Beispiele : 

Cn  H      ) 

.      ^  u'     Methylhydrür  (Sumpfgas), 


C4H5 


jj      Aethylhydrür, 

C  H  O   ) 

*  ^    ^     Acelylhydrür  (Aldehyd), 


Methyl, 


C4H 
C4  H3  0 


Aelhyl, 


C4H5 

C4  h;  0;  I  ^^^^y'' 

r  H  0  ) 

c/  H^    ^     Acelyl-Melhyl  (Aceton). 
Typus  Oxyd  oder  Wasser.     Bezeichnung : 

U I  O2   oder  vielmehr  j  u  q 

Dieser  Typus  umfasst  zur  Linken  :  die  Alkohole  und  die  mit 
dem  gewöhnlichen  Aether  homologen  Aether;  zur  Bechten:  die 
der  Essigsäure  ähnlichen  Säurehydrate  und  die  denselben  ent- 
sprechenden wasserfreien  Säuren;  im  Centrum:  die  soge- 
nannten zusammengesetzten  Aether,  die  zugleich  ein 
Badikal  der  Linken  und  ein  Radikal  der  Bechten  enthalten. 

^  H  0 1  ^^^^y''  ^^^  Wasserstoffoxyd  (Holzgeist), 

C  H  0 ) 

*  Hol  ^®^^y'"  **"^  Wasserstoffoxyd  (Weingeist), 

*  HO*      1  ^^^^y'"  ""^  Wasserstoffoxyd  (Essigsäurehydrat), 

C  H  0  ) 

C*  U  0     Methyloxyd  (Methyl-  oder  Holzäther), 

r  H  0 ) 

C*  H^  0  1  A^^^y'^^y^  (gewöhnlicher  Aether), 

4       5         / 

C  H  0     0  ) 

QH^Q^  Q  {  Acetyloxyd  (wasserfreie  Essigsäure), 

c  n  0  .  0  ) 

Q*jj*Q^'      I  Acetyl-  und  Methyloxyd  (essigsaures  Methyloxyd). 
Typus  Chlorür   oder  Chlor  Wasserstoff  säure.     Be- 
zeichnung: r\ 
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Dieser  Typus  umfasst  zur  Linken:  die  sogenannten  Chlor- 
wasserstoff sauren  Aether,  zur  Rechten  die  sogenannten 
elektronegativen  Chlorüre  wie  das  Chloracetyl  und  Chlor- 
benzoyl : 

^C\\  ^^^^y^^^^^^^^  (chlorwasserslofisaures  Methylen); 
^cf  1  "^^^hylchloi*^^  (chlorwasserstoffsaurer  Aether); 

Typus  Nitrür  oder  Ammoniak.     Bezeichnung:  H>  N. 

h) 

Dieser  Typus  umfasst  zur  Linken  dieAmmoniakbas^n,  zur 
Rechten  die  A  m  i  d  e  wie  das  Benzamid,  Acetamid  etc. 


N  Methylamin; 


N  Dimethylamin ; 


N  Trimethylamin ; 


N  Acetamid. 


Viele  Verbindungen  können  auf  die  vorsiehenden  Verbindungen, 
wenn  sie  zu  zwei  oder  zu  drei  vereinigt  sind,  bezogen  werden,  so 
entspricht  z.  B.  das  Ammoniurooxydliydrat  dem  mit  dem  Typus  Oxyd 
verbundenen  Typus  Ammoniak : 

In 
H  oder  vielmehr        ^  1**^* 
H  B^ 

HO 
HO 

Die  zweibasischen  Sauren  entstehen  durch  die  Vereinigung 
zweier  Körper  des  Typus  Oxyd. 
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§  78.  Die  vier  Typen,  auf  welche  in  dem  vorstehenden  Para- 
graph die  bekanntesten  organischen  Verbindungen  bezogen  worden, 
sind  keineswegs  die  einzigen  passenden,  um  ähnliche  Körper  nach 

m 

Reihen  anzuordnen ;  es  kann  sogar  je  nach  der  Beziehung,  die  aus- 
gedrückt werden  soll,  vortheilhafter  sein,  gewisse  organische  Verbin- 
dungen, die  in  der  Reihe  schon  naher  liegen,  als  Typen  aufzustellen. 
Deshalb  sind  auch  die  mit  der  Ameisensäure  homologen  Säuren  auf 
den  Typus  Ameisensäure  bezogen  worden,  da  dieser  Typus  augen- 
scheinlich näher  liegt  als  z.  B.  der  Typus  Wasser  oder  Oxyd. 

Aber  die  Wahl  der  vier  vorstehenden  Typen  ist  von  besonderer 
Wichtigkeit,  weil  sich  dieselbe  auf  eine  Haupteigenschaft  gründet, 
die  allen  von  diesen  Typen  derivirenden  Körpern,  wie  entfernt  sie 
auch  in  der  Reihe  sem  mögen,  gemeinsam  ist.  Diese  Haupteigen- 
schaft,  der  Schlüssel  zur  Kenntniss  der  Molekularconstitution  der 
organischen  Körper  —  ist  die  Erscheinung  der  doppelten  Zer- 
setzung, die  auf  dieselbe  Weise  wie  bei  den  Mineralkörpern  statt- 
findet. Bringt  man  ein  salpetersaures  Salz  mit  einem  Chlormetall 
zusammen,  z.  B.  salpetersaures  Silberoxyd  mit  Chlornatrium,  so 
findet  bekanntlich  ein  Austausch  der  constituirenden  Bestandtheile 
beider  Verbindungen  statt  und  es  bildet  sich  salpetersaures  Natron 

und  Chlorsilber : 

NO4.O  ,  Na 

Ag  0         +         Cl 

Salpetersaures  Silberoxyd  Chlornatrium 

_|N04.0  Ag 

— }     NaO         +        Cl 

Salpetersaures  Natron  Chlorsilber. 
Ein  durchaus  ahnlicher  Austausch  findet  statt,  wenn  man  orga- 
nische  Verbindungen  mit  anderen  organischen  Verbindungen  oder  mit 
Mineralverbindungen  zusammenbringt.  Wenn  man  z.  B.  Chloräthyl 
auf  Kaliumalkohol  (Aethyl-  und  Kaliumoxyd)  einwirken  lässt,  so  bil- 
det sich  durch  doppelte  Zersetzung  Chlorkalium  und  gewöhnlicher 
Aether : 


jC^HaO 
(      K  0 

+ 

C4 11, ) 

Clj 

Kaiiumalkohoi 

Chlorflthyl 

IC4H5O 
IC,  11,0 

+ 

oM 

gewöhnlicher  Aether     Chlorkalium. 
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Auf  ähnliche  Weise  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Chlor- 
acetyl  auf  essigsaures  Natron  wasserfreie  Essigsaure  und  Chlor- 
natriuin : 


C4  Hj  Oj.  0 
NaO 

Essigsaures  Natron 

_  JC4H,0j.0 
C4 II3  0,.  0 


+ 


C|  H3  Oj 
Gl 

AcetylchlorQr 

Na 
Gl 


wasserfreie  Essigsflure      Ghlomatriutn. 
Uei  der  Einwirkung  von  Ghloracetyl  auf  benzoCsaures  Kali  bildet 
sich  Ghlorkalium  und  wasserfreie  BcnzoC-EssigsHure : 


Cii  Hg  0,.  0 
KO 

BenzoSsaures  Kali 

Cu  H5  Oj.  0 

C4  HjOj.O 

Benzoe-Essigsäure 


+ 


+ 


C*  H,  0,  { 
Gl 

Acetylcblorttr 

K 

Gl 

Chlorkalium. 


Bei  der  Einwirkung  von  Broinflthyl  auf  Ammoniak,  bildet  sich 
Bromwasserstoflsflure  und  Aelhylamin : 

i'H 

+ 


C4H5 
Br 


Brgmfllhyl 

H 
Br 


+ 


BromwasserslofTsIfure 
Chlorfoenzoyl  und  Ammoniak  geben  Benzamicl  und  Chlorwnsser- 
stofTdäure : 


Ci4  H5  Oa 
CI 


Chlorhenzoyl 


H 

CI 


+ 


Chlorwassersloffsäure 


1)  Des  Verständnisses  wegen  durfte  hierzu  bemerken  sein,  dass  Gerhardt 
(Compt.  rend.  XXXVII.  p.88)  das  Benzamid  (Benzoylamid)  za  den  primären  Amideo 
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Diese  Beispiele  werden  genügen,  um  die  Allgemeinheit  der  dop- 
pelten Zersetzung  zu  zeigen.  Dabei  darf  man  aber  nicht  erwarten, 
dasB  die  organischen  Reactionen  immer  unter  denselben  Bedingungen 
wie  die  doppelten  Zersetzungen  der  Mineraichemie  stattfinden  wer- 
den ;  letztere  gehen  je  nach  der  grösseren  oder  geringeren  LOslich- 
keit  oder  Unlöslichkeit  der  Producte  meist  unter  den  gewöhnlichen 
Bedingungen  der  Temperatur  und  des  Druckes  vor  sich ;  die  orga- 
nischen Reactionen  erheischen  dagegen  bisweilen  die  Anwendung 
einer  hohen  Temperatur  und  selbst  eines  höheren  Druckes.  Dies 
ist  aber  sehr  verschieden  und  hängt  ganz  und  gar  von  der  Natur  der 
mit  einander  in  Berührung  gebrachten  Körper  ab.  Während  man- 
ches organische  Chlorür  mit  Silbersalzen  unmittelbar  durch  einfaches 
Mischen  der  wässerigen  Lösungen  einen  Niederschlag  erzeugt,  findet 
bei  anderen  Ghlortlren  die  doppelte  Zersetzung  nur  in  besonderen 
Temperaturen  und  Druckverhältnissen  statt.  Dasjenige  organische 
Chlorttr,  das  in  der  Reihe  derChlorüre  dem  Chlornatrium  oderChior- 
kalium  am  nächsten  steht,  wird  augenscheinlich  durch  ein  Silbersalz 
unter  den  gewöhnlichen  Bedingungen  schon  zersetzt  werden. 

S  79.  Es  sei  ferner  hervorgehoben,  dass  eine  organische  Ver- 
bindung nicht  allein  deshalb  dem  Typus  Chlorür  oder  dem  Typus 
Oxyd  angehört,  weil  sie  Chlor  oder  Sauerstoff  enthält ;  da  bekannt- 
lich die  Eigenschaften  eines  Körpers  nicht  allein  von  der  Natur  und 
den  Gewichtsverhältnissen  der  constituirenden  Elemente  abhängig 
sind,  so  ist  auch  die  Art  und  Weise  von  Wichtigkeit,  wie  die  Ele- 
mente in  dem  Molekül  an  einander  gelagert  oder  gruppirt  sind.  ^  In 
den  Chlorsäuren  Salzen  0  z.  B.  ist  das  Chlor  in  einer  anderen 
Form  als  in  den  Chlormetallen  enthalten,  denn  wenn  man  salpeter- 
saures Silberoxyd  mit  chlorsaurem  Natron  mischt,    so  erhält  man 


zählt,  welche  als  Ammoniak  zu  betracbten  siod,  in  welchen  1  Atom  Wasserstoff  durch 
das  negative  Radikal  Benzoyl  C14H5O2,  Sallcyl,  Acetyl,  Amyl  etc.  ersetzt  worden  ist. 
Eine  andere  Ansiebt  über  die  Constitution  der  Amide  ist  von  Wurtz  (Compt.  rend. 
XXXVII.  p.  246)  ausgesprochen  worden.  Eine  Entgegnung  hierauf  findet  sich : 
Gerhardt,  Compt.  rend.  XXXVil.  p.  281.  W. 

1)  Die  chlorsauren  Salze  lassen  sich  auf  den  Typus  Oxyd  zurflckfuhren,  in  wel- 
chem H  durch  das  zusammengesetzte  Radikal  Cl  O4  ersetzt  ist ;  das  chlorsaure  Natron 
ist  z.  B. 

JCIO4.O 
)       NaO 
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keinen  Niederschlag ,  wie  es  umgekehrt  beim  Mischen  von  Cblor- 
natriom  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  der  Fall  ist.  Aebniich  ver- 
halt es  sich  mit  vielen  chlorhaltigen  organischen  Substanzen ;  in  dem 
trichloracetylsauren  Natron  C4NaCl3  04  =  C4CI3OS,  NaO  z.  B.  ist 
das  Chlor  in  einer  anderen  Form  enthalten,  als  in  dem  Chloracetyl 
C4H3O2CI.  Um  dies  durch  das  Experiment  zu  beweisen^  braucht 
man  nur  eine  jede  dieser  Verbindungen  mit  einem  anderen  Körper 
zusammenzubringen,  mit  welchem  eine  doppelte  Zersetzung  statt- 
finden kann ;  mit  trichloracetylsaurem  Natron  und  essigsaurem  Sil- 
beroxyd erhält  man  trichloracetylsaures  Silberoxyd  und  essigsaures 
Natron : 

C4Cl,0,-0)  ,  (C4H,Oj.O 

NaO)         +         I  AgO 

Trichloracetylsaures  Natron  Essigsaures  Silberoxyd 

_C4H30j.O)  ,  (C4H3OS1.O 

""  AgO)         +         1      NaO 

Trichloracetylsaures  Silberoxyd  Essigsaures  Natron. 

Mit  Chloracetyl  und  essigsaurem  Silberoxyd  erhält  man  Clilor- 

silber  und  essigsaures  Acelyl  (wasserfreie  Essigsäure) : 

C4H3O,}  (C4H30,.0 

Cl  )  +         1      AgO 

Chloracetyl  Essigsaures  Silberoxyd 

_Ag)  iC4e30,.o 

~C1)         +         (C4H3OS1.O 
Chlorsilber  Essigsaures  Acetyh 

•  Man  sieht  daraus  deutlich,  dass  das  Chlor  in  den  chlorhaltigen 
Substanzen  zugleich  in  zwei  Formen  vorkommt.  Das  Trichloracelyl 
^i^U^a^)  i^^  ^^^  Beispiel  dieser  Art;  wie  aus  seinen  Reactionen 
hervorgeht,  ist  dieser  Körper  das  ChlorClr  eines  chlorhaltigen 
Radikals : 

*    Cl   1  l'richloracetylchlorflr. 
Bei  den  meisten  organischen  Säuren  verhält  es  sich  mit  dem 


1)  Das  Trichloracetyl  Gerhardt's  C4CI4O2  ist  das  Oxal-Aci-Bicblo- 
rid  Berzelius',  das  Chloraldehyd  von  Malaguti  und  das  Trichloracetjl- 
biozychlorid  foa  Kolbe.  Es  ist  nicht  zu  verwechseln  mit  dem  Trichlorace- 
tyl C4CI3,  dem  von  Kolbe  u.  A.  angenommenen  hypothetischen  Radikal  der  Tri- 
chloracetylsaure.  W. 
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Wasserstoff  eben  so;  ein  Theil  nur  ihres  Wasserstoffes  ist  basisch 
($  47,  Seite  82),  d.  h.  durch  Helalle  auf.  dem  Wege  doppelter  Zer- 
setzung ersetzbar,  während  der  übrige  Wasserstoff  einen  Bestand- 
theil  des  zusammengesetzten  Radikales  ausmacht.  So  lässt  sich  z.B. 
die  Essigsäure  C4  H4  O4,  auf  den  Typus  Oxyd  bezogen,  durch  fol- 
gende Formel  ausdrücken : 

CAHaOaO 
HO 

in  welcher  der  Wasserstoff  an  zwei  verschiedenen  Stellen  sich  be- 
findet. 

Diese  Verschiedenheit  der  Form  eines  Elementes  in  einem  orga- 
nischen Molekül  ist  wohl  zu  berücksichtigen,  wenn  die  Reihenord- 
nung ähnlicher  Körper  angeben  soll,  auf  welche  Weise  eine  Substi- 
tution auf  dem  Wege  doppelter  Zersetzung  auszuführen  ist.  Es  ist 
leicht,  den  basischen  Wasserstoff  einer  organischen  Säure  durch  ein 
einfaches  oder  ein  organisches  Metall  zu  ersetzen ;  es  ist  leicht,  eine 
organische  Säure  in  ein  Metallsalz,  in  einen  Aether,  in  eine  wasser- 
freie Säure  überzuführen ;  aber  die  Substitution  des  nicht  basischen 
Wasserstoffs  durch  einfache  oder  zusammengesetzte  Metalle  gelingt 
unter  denselben  Umständen  nur  schwierig.  Die  Reihe  wechselt 
demnach  je  nach  der  Form,  welche  die  Körper  in  dem  Molekül  ein- 
nehmen; das  Reihengesetz  des  basischen  Wasserstoffs  ist  ein  anderes 
als  das  Reibengesetz  des  nicht  basischen,  in  einem  Radikal  enthalte- 
nen Wasserstoffs.  Und  in  der  That  ist  es  längst  bekannt,  dass  der 
nicht  basische  Wasserstoff  mit  dem  Chlor,  Brom  und  der  Untersal- 
petersäure in  eine  Reihe  gehört,  oder  mit  andern  Worten,  es  ist  ge- 
funden worden,  dass  der  nicht  basische  Wasserstoff  der  Säuren, 
eben  so  wie  der  Wasserstoff  gewisser  anderer  organischer  Verbin- 
dungen durch  Chlor,  Brom  und  durch  Untersalpetersäure  N  O4  er- 
setzt werden  kann.  Auf  diese  Weise  kann  die  Essigsäure  ihre 
3  Atome  nicht  basischen  Wasserstoff  gegen  Chlor  austauschen  und 
Trichloracetylsäure  erzeugen,  welche  dieselbe  Sättigungscapacität  be- 
sitzt und  nach  denselben  Gesetzen  sich  umwandelt  wie  die  Essig- 
säure : 

'*    HO      1  ^^^iR^^ui*^« 

*    *    HO  I  Trichloracetylsäure. 
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Eben  so  kann  in  der  Benzoesäure  1  Atom  Wasserstoff  durch 
1  Atom  Chlor  oder  Untersalpetersäure  ersetzt  und  dadurch  Chlor- 
benzo^säure  oder  Nitrobenzoäsflure  erzeugt  werden : 

Cii  H5  Oo.  0 )  „ 

HO     Benzoesäure, 

C14H4CIO2.  0)  ^.,    , 
"    *         HOl  Chlorbenzoösäure, 

Cj.H.CN  04)02.0)  ^,.     ^ 

HO     ^»^robenzoesäure. 

Aus  diesen  Beispielen  geht  hervor,  dass  die  Gleichheit  der 
Reihe  bei -ähnlichen  Körpern  stets  die  Gleichheit  der  Molekularform 
voraussetzt ;  Kalium,  Natrium,  Aethyl,  Methyl^  Acetyl,  Benzoyl  ge- 
hören mit  dem  Wasserstoff  in  eine  Reihe,  so  dass  diese  Körper  den 
Wasserstoff  ersetzen  können,  um  ähnliche  Körper  zu  erzeugen,  wenn 
sie  in  dem  Molekül  die  Stelle  gewisser  WasserstofTatome  einnehmen  ; 
das  Chlor,  das  Brom  und  die  Unlersalpetersäure  befmden  sich  aber 
auch  in  derselben  Reihe  wie  der  WasserstolT,  so  dass  ähnHche  Kör- 
per entstehen,  sobald  das  Chlor,  das  Brom  und  das  Jod  in  den  Mole- 
külen die  Stelle  gewisser  WasserstofTatome  einnehmen. 

S  80.  Ich  habe  in  dem  Vorstehenden  summarisch  die  Haupt- 
principien  derReihenclassiflcation  entwickelt,  so  wie  mir  dieselbe  auf 
die  organischen  Verbindungen  anwendbar  erschien.  Ich  weiss  sehr 
wohl,  dass  ich  auf  gewisse  Fragen,  die  das  kurze  Expose  in  dem 
Leser  erregen  musste,  keine  Antwort  gegeben  habe;  ich  habe  es 
aber  vorgezogen,  in  der  Einleitung  alle  Einzelheiten  zu  vermeiden, 
die  besser  ihren  Platz  in  dem  vierten  Theile  fmden  werden,  der 
speciell  der  Theorie  gewidmet  ist.  Mein  Zweck  nur  war  bei  der  Ab- 
fassung der  vorstehenden  Seiten,  einige  Grundideen  zu  erklären,  die 
zum  Aufbau  eines  wissenschaftlichen  Systems  dienen  sollen,  das  voll- 
ständiger und  hauptsächlich  wahrer  ist,  als  alle  gegenwärtig  gelten- 
den Systeme,  wenn  man  überhaupt  diesen  Namen  gewissen  Ver- 
suchen, die  organischen  Verbindungen  zu  classiGciren,  beilegen  will. 

Die  von  mir  entwickelten  Ansichten  scheinen  mir  geeignet,  die 
anscheinend  entgegengesetztesten  Ansichten  hinsichtlich  der  Constitu- 
tion der  Körper  zu  vereinigen.  Die  Anhänger  der  dualistischen  Theorie 
werden  darin  ihre  Rechnung  finden,  eben  so  gut  wie  die  Anhänger 
der  Unitartypen,  denn  mit  Hülfe  der  Reihenbezeichnung  konnte  ich 
beide  Theorien  mit  einander  vereinigen.    Ich  konnte  demnach  Typen 
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und  Radikale  annehmen,  wobei  ich  natürlich  den  Sinn  dieser  Worte 
etwas  modificiren,  oder  vielmehr  etwas  läutern  musste ;  indem  ich 
ausserdem  die  doppelte  Zersetzung  als  allgemeine  Form  der  chemi- 
schen Metamorphose  annahm  ^  entlehnte  ich  von  der  dualistischen 
Theorie  die  hauptsächlichste  Thatsache,  auf  welche  sich  dieselbe 
stutzt,  die  aber  auf  irrige  Weise  interpretirt  worden  ist. 

Es  bleibt  mir  nur  noch  übrig,  einige  Worte  über  die  praktische 
Anwendung  in  dem  vorliegenden  Werke  anzuführen  und  die  Ordnung 
anzugeben,  nach  welcher  ich  die  Reihen  angeordnet  und  eingetheilt 
habe,  um  ihre  Beziehungen  auszudrücken,  so  weit  es  der  gegenwär- 
tige Zustand  der  Wissenschaft  erlaubt. 

Alle  hinsichtlich  ihrer  Metamorphosen  hinreichend  studirten  Kör- 
per sind  um  eine  gewisse  Anzahl  von  Stämmen  gruppirt  (vergleiche 
$74,  Seite  140),  welche  aus  der  Zahl  der  mit  der  Ameisensäure  und 
Benzoesäure  homologen  Säuren  ausgewählt  sind.  Daraus  sind  fol- 
gende Reihen  entstanden : 


Zweite  Abtheilung. 

ßenzoäsäurereihe, 

Toluylsäurereihe, 

Xylylsäurereihe, 

Cuminsäurereihe, 

Cymensäurereihe. 


Erste  Abtheilung. 

Ameii^ensäurereihe, 

Essigsäurereihe, 

Propionsäurereihe, 

Buttersäurereihe, 

Valeriansäurereihe, 

Capronsäurereihe, 

Oenanthylsäurereihe, 

Caprylsäurereihe, 

Pelargonsäurereihc, 

Caprin-  oder  Rutinsäurereihe, 

Laurostearinsäurereihe, 

Myrisiinsäurereihe, 

Palmitin-  oder  Cetylsäurereihe, 

Cerotinsäurereihe, 

Melissinsäurereihe, 

Diese  Reihen  sind  in  aufsteigender  Ordnung  der  organischen 
Lieiter  beschrieben  worden,  es  ist  mit  derjenigen  begonnen  worden« 
deren  Stamm  hinsichtlich  der  Zusammensetzung  der  einfachste  ist, 
darauf  ist  man  zu  den  höheren,  d.  h.  zu  denjenigen  Reihen  überge- 
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gangen,  deren  Stamm  ein  complicirterer  ist«  In  Folge  dieser  An- 
ordnung erhalt  man,  wenn  man  einen  oxydirenden  Körper  auf  eine 
Substanz  aus  irgend  einer  Reihe  einwirken  lässt,  niemals  einen  Kör- 
per aus  einer  höheren  Reihe,  sondern  stets  ein  Producl  aus  der- 
selben oder  aus  einer  niedrigeren  Reihe. 

Jede  Reihe  zerfällt  in  Gruppen.  Die  Ameisensäurereihe  um- 
fasst  z.  B.  die  Kohlensäuregruppe,  die  Ameisensäuregruppe,  die 
Oxalsäuregruppe,  die  Cyangruppe  und  die  Harnsäuregruppe.  Diese 
Eintheilung  ist  wegen  der  Lücken,  'die  einige  Reihen  zeigen,  rioth- 
wendig;  der  Harnsäuregruppe  fehlt  es  z.  B.  bis  jetzt  an  den  ent- 
sprechenden Gruppen  in  den  anderen  Reihen. 

Jede  Gruppe  umfasst  Hauptglieder  und  secundäre  oder 
abgeleitete  Glieder«  Als  Hauptglieder  sind  diejenigen  Ver- 
bindungen gewählt  worden,  die  auf  die  oben  (Seite  150)  angefahrten 
vier  Typen  bezogen  werden  oder  die  zur  Erzeugung  anderer  Verbin- 
dungen derselben  Gruppe  dienen  können.  Es  ist  leicht  einzusehen, 
was  ich  unter  gechlorten  Derivaten,  Nitro-Derivaten  und  Schwefel- 
säure-Derivaten verstehe ;  es  sind  dies  secundäre  Glieder,  die  durch 
die  Einwirkung  von  Chlor,  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  auf  ge- 
wisse Hauptglieder  entstehen. 


Erste  ibtheihng. 

Ameisensäurereihe. 

§81.  Diese  Reihe,  deren  Stamm  die  Ameisensäure  ist,  zerfällt 
in  folgende  fünf  Gruppen,  in  : 

I.  die  Kohlensäuregruppe, 

II.  die  Ameisensäuregruppe, 

III.  die  Oxalsäuregruppe, 

IV«  die  Cyangruppe 

V«  die  Harnsäuregruppe. 

Die  vier  ersten  Gruppen  umfässen  die  einfachsten  organischen 
Verbindungen.  Man  könnte  denselben  noch  die  Gruppe  Wasser 
zugesellen,  welche  als  Hauptglieder  den  V^asserstofT,  das  Wasser, 
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die  Salzsaure  und  das  Ammoniak  enthalt ;  alle  diese  Verbindungen 
haben  ihre  entsprechenden  Verbindungen  in  den  höheren  Reihen,  so 
entspricht  z.  B.  der  Gruppe  V^asser  in  der  Essigsäurereihe  die 
Melhylgruppe ,  in  der  Propionsäurereihe  die  Aelhylgruppe ,  in  der 
Benzo^saurereihe  die  Phenylgruppe  etc. 

I.    Die  Kohlensäuregruppe. 

S  82.    Die  Hairptglieder  dieser  Gruppe  sind^  : 

das  Kohlenoxyd  C^  0,  =  2  C  0 

die  Kohlensäure  (wasserfrei)  C<|  O4  =  2  C  O^, 
die  Schwefeli&ohlensäure  (wasserfrei)  C^  S4  =  2  C  S3, 

das  Kohlensloffoxychlorür  C3  Oa  Cl^  =  2  C  0  Gl, 

l  Carbamid  Cj  H4  Ng  Og  =  2  C  H3  N  0, 

die  Aroide  }  Carbaminsäure  C^  H3  N  O4, 

(  Sulfocarbaniinsäure  C3H3NS4.    . 

Bei  Vergleichung  der  Zusammensetzung  und  der  Eigenschaften 
dieser  Substanzen  mit  denen  der  vier  Haupttypen  ($  77,  Seite  148), 
findet  man,  dass  sie  den  Typius  Metall,  den  Typus  Oxyd,  den  Typus 
Nitrttr  repräsenliren ,  in  welchen  H  durch  CO  (Garbonyl)  ersetzt 
worden  ist;  in  den  beiden  schwefelhaltigen  Körpern  findet  sich  der 
SauerstofiT  durch  eine  äquivalente  Menge  Schwefel  ersetzt. 

Es  wird  also  der  Typus  Metall  durch  dasKoblenoxyd,  der  Typus 
Oxyd  durch  die  Kohlensäure,  der  Typus  Chlorflr  durch  das  Kohlen- 
stpffoxycblorür,  der  Typus  NitrQr  oder  Ammoniak  durch  den  Typus 
Carbamid'  repräsentirt.  Die  Carbaminsäure  entspricht  dem  Ammo- 
niumoxydhydrat, d,  h.  Ammonium-  und  Wasserstofloxyd,  worin  H^ 
des  Ammoniums  durch  (C  0)^  ersetzt  worden  ist : 

Carbaminsäure  '^"'(*^«>li  2 

Die  Kohlcnsäureverbindungen  stehen  mit  der  Ameisensäure 
durch  das  Kohlenoxyd,  ein  Zersctzungsproduct  dieser  Säure,  in 
Verbindung. 


1)  Die  hei  weitem  grössere  Zahl  der  Chemiker  drucken  diese  Yerhindangen  durch 
CO,  COs  etc.  aus.  Diese  Bezeichnung  ist  richtig,  wenn  man,  wie  ich  forgeschla- 
gen  bähe,  die  Formein  einer  grossen  Anzahl  von  organischen  Verhinduogen  halbirt, 

so  dass  sie  durch  zwei  Volumen  ausgedrückt  werden. 

Gerhardt,  Chemie.  'f  ] 
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Kohlenoxyd. 

Syaoui:  Carbonyl. 

Zusammensetzung :    G^  Os  =  2  C  0. 

S  83.  Das  Kohlenoxyd  wurde  von  Lassonne 0  und  Priest- 
1  e  y  ')  gegen  das  Ende  des  vorigen  Jahrhunderts  entdeckt ;  man  er- 
kannte aber  nicht  seine  wahre  Natur,  sondern  hielt  es  für  ein  was- 
serhaltiges Gas,  bis  Woodhouse  ^)  bald  darauf  die  Bildung  dieses 
Gases  durch  Einwirkung  glühender  Kohlen  auf  Kohlensäure  entdeckte. 
Durch  die  Untersuchungen  von  Cruikshank,  Clement  und 
Desormes  u.  A.  ^)  wurde  seine  wahre  Natur  zuerst  ermittelt.  Es 
bildet  sich  bei  der  Verbrennimg  des  Kohlenstoffs  bei  höherer  Tempe- 
ratur, wenn  eine  unzureichende  Menge  von  Sauerstoff  vorhanden  ist. 
Befindet  sich  z.  B.  Kohle  in  einem  Ofen  auf  einander  geschichtet, 
in  welchem  die  Temperatur  eine  sehr  hohe  und  der  Luftzug  im  Ver- 
hflltniss  zum  Volumen  des  Brennmaterials  ein  zu  schwacher  ist,  so 
besteht  das  Verbrennungsproduct  hauptsdchlich  in  Kohlenoxyd,  das 
man  an  der  blauen  Flamme,  mit  welcher  es  beim  Austreten  aus  dem 
Kamin  verbrennt,  erkennt. 

Es  bitdet  sich  ferner  Kohlenoxyd,  neben  Kohlensäure  und  Was- 
serstoffgas,  wenn  man  Wasserdämpfe  durch  gut  ausgeglühte  Holz- 
kohle leitet,  welche  in  einer  PorcellanrOhre  befindlich  ist^). 

Alje  Metalloxyde,  welche  wie  das  Zinkoxyd,  Eisenoxydul,  Man- 
ganoxydul etc.  durch  Kohle  nur  bei  stärkerer  Glühhitze  reducirt 
werden,  entwickeln  Kohlenoxydgas  mit  mehr  oder  weniger  Kohlen- 
säure gemengt. 

Wenn  die  freie  oder  an  ein  Alkali  gebundene  Kohlensäure  in  der 
Glühhitze  mit  Kohle  oder  mit  Eisen  zusammenkommt,  so  geht  sie  in 
Kohlenoxyd  über.  Diese  Reaction  lässt  sich  zur  Darstellung  des 
Kohlenoxydgases  benutzen;  zu  diesem  Zwecke  glüht  man  ein  inniges 


i)JLattonae,   Die  neuesten  Entdeckungen  in  der  Chemie  von  Dr.  Grell, 
1781.  II.  p.  144. 

2)  Priestley,  Chem.  Ann.  Ton  Dr.  Grell,  1800..11.  p.  356. 
3)Woodboute,  Gilbert*t  Annal.  IX.  p.  90. 

4)  Kopp ,  Geschichte  der  Gbemie,  III.  p.  2iN(. 

5)  Bansen,  Poggend.  Asaal.  XLVI.  p.  207.     L.  Gmelin,  Handbuch  dtr 
Ghemle,  I.  p.  540. 
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Gemenge  von  1  Th.  Kohle  und  9  Tli.  Kreide  oder  Marmor;  das  so 
erhaltene  Gas  wird  dorch  Waschen  mit  Kalkmilch  oderKaliiösung  von 
der  Kohlensäure  befreit. 

Das  Kohlenoxyd  erzeugt  sich  ausserdem  häufig  bei  organischen 
Reactionen.  Die  Oxalsäure  und  alle  Oxalsäuren  Salze  entwickeln 
beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  ein  Gemenge  nach  glei- 
chem Volumen  von  Kohlenoxydgas  und  Kohlensäure,  Diese  Reaction 
ist  leicht  zu  begreifen,  wenn  man  in  Betracht  zieht,  dass  die  Oxalsäure 
die  Elemente  der  Kohlensäure ,.  des  Kohlenoxydes  und  des  Wassers 
enthält : 

i2C0  Kohlenoxyd 
2  C  O9  Kohlensäure 
2  B  0  Wasser.  ^ 

In  Folge  der  Leichtigkeit,  mit  der  sich  die  Oxalsäure  zersetzt, 
wendet  man  diese  Säure  zur  Darstellung  des  Kohlenoxydgases  an. 

Zucker  und  Slärkmehl  geben  beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure 
ebenfalls  Kohlenoxydgas^),  welches  mit  ^5  Kohlensäure  gemengt 
ist ;  wendet  man  anstatt  des  Zuckers  oder  des  Stärkmehls  Milchsäure 
und  einen  grossen  Ueberschuss  von  Schwefelsäure  an ,  so  erhält  man 
reines  Kohlenoxydgas  >). 

Die  Ameisensäure  und  die  ameisensauren  Salze  zerfallen  beim  Er- 
hitzen  mit  Schwefelsäure  in  Kohlenoxyd  und  Wasser: 

r,  n  rx        ( 2  C  0  Kolilcnoxyd 
Ameisensäure  C,H, 04=1 2 jj^^^^^^^ 

Aehnlieh  verhalten  sich  die  Cyanflre.  Das  einfachste  und  wohl- 
ffieilste  Mittel  Kohlenoxydgas  darzustellen  besteht  nach  Fownes^) 
darin ,  gepulvertes  Ferrocyankalium  mit  8  bis  10  Th.  concentrirter 
Schwefelsäure  zu  mischen  und  das  Gemenge  gelinde  zu  erhitzen ;  das 
sich  entwickelnde  Gas  besteht  aus  reinem  Kohlenoxydgas  und  enthält 
kaum  Spuren  von  Ameisensäure  oder  CyanwasserstofTsäure.  15  Gr. 
Ferrocyankalium  geben  300  Kubikzoll  Gas,  durch  welches  Kalkwasser 
nicht  getrübt  wird.  Die  Bildung  des  Kohlenoxydes  aus  dem  Ferro- 
cyankalium lässt  sich  auf  folgende  Weise  ei*klären :  wenn  man  zu  den 


1)  Fi  1  hol,. Ann.  der  Cbem.  u.  Pharm.  LVI.  p.  219. 

S)  Peloaze,  Jonrn.  de  Pharm.  VII.  p.  i.  (Die  Bildung  des  Kohlenoxydgases 
aM  der  Mitchsiure  ist  leicht  zu  erkifiren,  da  diese  Säure  nach  Strecker  mit  Aldehyd 
gepaarte  Ameisensäure  ist.     W.) 

3)  Fownes,  Ann.  der  Cbem.  u.  Pharm.  XLVIIL  p.  38. 

11* 


Cyanwassersloflsäurc  CaHN4-2H0  =  |    ^„ 
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Elementen  des  Wassers  diet  der  CyanwasserstoffsSure  (durch  doppelte 
Zersetzung  aus  der  Schwefelsäure  und  dem  CyanQr  entstanden)  fflgt, 
so  erhält  man  Kohlenoxyd  und  Ammoniak : 

2  C  0  Kohlenoxyd 
I3  Ammoniak  O1 

ausser  dem  Kohlenoxyd  bildet  sich  durch  die  Schwefelsäure  und  das 
Ferrocyankalium  schwefelsaures  Cisenoxydul,  schwefelsaures  Kali  und 
schwefelsaures  Ammoniak .  Es  ist  bei  dieser  Darstellungsart  des  Koblen- 
oxydgases  anzurathen ,  das  Gemenge  in  dem  Kolben  nur  so  weit  zu 
erhitzen,  bis  es  vollkommen,  flüssig  geworden  ist;  wollte  man  weiter 
erhitzen,  so  würde  die  überschüssige  Schwefelsäure  das  schwefelsaure 
Eisenoxydul  in  schwefelsaures  Eisenoxyd  überführen^  was  zur  Ent- 
wickeligig  von  schwefliger  Säure  Veranlassung  giebt.  Durch  diese 
secundäre  Reaction  erzeugt  sich  ein  Doppelsalz ,  das  sich  in  kleinen 
wasserfreien  hexagonalen  Tafeln  in  Gestalt  kleiner  perlmutterglänzen- 
der Blättchen  absetzt  und  eine  Art  von  Eisenalaun  bildet^). 

8  84.  Das  Kohlenoxyd  ist  ein  farbloses  Gas,  ohne  Geruch  und 
Geschmack  und  ohne  Wirkung  auf  Pflanzenfarben ;  es  ist  etwas  leich- 
ter als  die  Luft;  seine  Dichte  ist  nach  Wrede  0,96779 3).  Es  ist 
in  Wasser  nur  sehr  wenig  löslich;  Wasser  absorbirt  nach  Davy  nur 
Vsoi  ^^^^  Dalton  V371  na<^h  Saussure  i/ie  seines  Volumens. 

Es  unterhält  nicht  die  Verbrennung;  es  verbrennt  aber  selbst, 
wenn  man  es  anzündet,  mit  einer  schönen  blauen  wenig  leuchtenden 
Flamme.  2  Volum.  Kohlenoxyd  nehmen  dabei  1  Volum.  Sauerstofl*- 
gas  auf  und  bilden  2  Volum.  Kohlensäure.  Nach  Gras8i^)^erzeugt 
ein  Liter  Gas  beim  Verbrennen  2358  Wärmeeinheiten.    Nach  Ver- 


1)  Man  kann  auch  annehmen,  dass  die  CyanwasserstoflTsaurc,  alsNUril  der  Amei- 
sensaure, zuerst  Ameisensäure  und  Ammoniak  gieht : 

CsHN  +  4H0  +  SO«H»CsH,0«  +  SO4NH« 
und  dass  die  Ameisensäure  wie  oben  angegeben,  durch  die  äherschussige  Schwefelsaure 
in  Kohlenoxyd  und  Wasser  zerlallt.  W. 

2)  Dieses  Salz  besteht  aus  schwefelsaurem  Kali  und  schwefelsaurem  Ammoniak 
verbunden  mit  schwefelsaurem  Eisenozyd  in  denselben  Verhallnissen  wie  in  dem 
Alaun. 

3)  Dieses  geringe  speciOsche  Gewicht  rührt  davon  her,  dass  der  Sauerfftoff,  wenn 
man  sich  ihn  in  Kohlenozyd  verwandelt  denkt,  sein  Volumen  verdoppelt,  oder  dass  in 
2  Vol.  Kohlenozydgas  1  Vol.  SauerstofTgas  und  1  Vol.  Kohlenstoffdampf  ohne  Verdich- 
tung gebunden  sind.     W. 

4)  Gras 6  1,  Journ.  de  Pharm.  (3)  VIII.  p.  17». 
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suchen  von  Favre  und  Silbermann ^)  entwickelt  1  Gr.  ans- 
geglahte  Holzkohle,  indem  sie  zu  Kohlenoxyd  verbrennt,  2480,6 
WSirmeeinheiten ,  und  1  Gr.  Kohlenoxyd  beim  Verbrennen  2402,7 
Wärmeeinheiten. 

Ein  Gemenge  von  Kohlenoxydgas  und  Sauerstoffgas  oder  Luft  kann 
auch  durch  den  elektrischen  Funken  entztlndet  werden,  aber  dabei  ver- 
wandelt sich  nicht  leicht  alles  in  Kohlensäure ,  weil  die  Kohlensäure 
anderseits  wieder  durch  den  elektrischen  Funken  in  Kohlenoxyd  und 
Sauerstoff  zersetzt  wird. 

Die  Verbrennung  des  Kohlenoxydgases  wird  auch  durch  Platin 
eingeleitet.  Plalinblech  oder  Platinschwamm  muss  dazu  bis  etwa 
300^  erhitzt  werden ;  Platinschwamm  wirkt  dagegen  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  und  bewirkt  die  Vereinigung  langsam 
und  ohne  merkliche  Wärmeentwickelung.  Platinmohr  erhitzt  sich 
in  einem  Gemenge  von  Kohlenoxyd  und  Sauerstoff  bis  zum  Glühen. 

Gewisse  Metalloxyde  wie  Kupferoxyd,  Bleioxyd,  Eisenoxyd^ 
Zinnoxyd  etc.  werden  durch  Erhitzen  in  einem  Strom  von  Kohlen- 
oxydgas zu  Metall  reducirt,  wobei  das  Kohlenoxyd  in  Kohlensäure 
(fbergeht ;  vermöge  dieser  Eigenschaft  spielt  es  eine  wichtige  Rolle 
bei  der  Abscheidung  der  Metalle  aus  ihren  Oxyden,  z.  B.  bei  der  Ge- 
winnung des  Eisens^). 

In  geringer  Menge  eingeathmet,  bewirkt  das  Kohlenoxydgas 
sogleich  Schwindel  und  Anßllle  von  Ohnmacht ,  und  ist  der  Luft  bei- 
gemengt, viel  schädlicher  als  Kohlensäure  y  woraus  sich  die  Wirkung 
des  sogenannten  Kohlendunstes  erklärt.  Die  Erstickung  von  Men«- 
schen  bei  zu  früh  geschlossener  Ofenklappe,  oder  ähnlichen  Umstän- 
den ist  nach  Felix  Leblanc's  Versuchen  einem  Gemenge  dieses 
Gases  zuzuschreiben  '). 

Mit  Chlor  verbindet  sich  das  Kohlenoxyd  im  Sonnenlicht  zu  dem 


1)  Favre  et  Silbermann,  Ann.  de  Ghim.  et  de  phys.  (3)  XXXIV.  p.  403. 

2)  Deber  die  Reduclion  des  Eisenoxydes  durch  Koblenoxyd  siehe  Leplay  und 
Laurent,  Add.  de  chim.  et  de  phys.  LX^tV.  p.  404;  im  Auszuge  Sc  heerer 's 
Lebrb.  d.  Metallurgie  II.  p.  2.  Ueber  das  Verballen  der  Metalloxyde  zu  KQhlenoxyd 
vergl.  Stamm  er,  Po^end.  Ann.LXXXIl.  p.  135;  Ann.  derChem.  u.  Pharm.  LXXX. 
p.  243;  Pharm.  Centralbl.  18tfl.  p.  363  (einige  Bemerkungen  über  Stammer's 
Untersuchung  s.  Levol,  Journ.  de  Pharm.  (3)  XXII.  p.  280).  W. 

3)  Leb  laue,  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  (3)  V.  p.  223. 
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«ogenannlen  Phösgengas  (Chloi4cohlenoxyd  C2O9CI3);  mit  Kaüum 
▼erbindet  es  sich  ebenfalls  (g  85). 

Eine  salzsaure  Lösung  von  Kupferchlorttr  absorbirt  rasch  viel 
Kohlenoxydgas  unter  schwacher  Temperaturerhöhung;  die  ammonia- 
kaliscbe  Lösung  absorbirt  bei  gleichem  Kupfergehalte  eben  so  viel 
und  die  Lösung  biflut  sich  nachher  noch  an  der  Luft  unter  AbsorplioD 
von  SauersiofT.  Die  mit  Kohlenoxyd  gesflttigle  Lösung  von  Kupfer- 
chlorür  in  Salzsäure  kann  man  mit  Wasser  verdünnen,  ohne  dass  das 
Kupferchlorür  ausgeschieden  wird ,  was  vor  der  Sättigung  mit  dem 
Gase  nicht  der  Fall  ist*  Weingeist  erzeugt  gleichfalls  keine  Trübung 
in  der  Lösung.  Aether  zersetzt  die  Verbindung  theilweise.  Kochen 
oder  Erzeugen  eines  luftleeren  Raumes  über  der  Flüssigkeit  treiben 
das  Gas  aus  der  Verbindung  aus.  Nach  Leblanc  bildet  sich  eine 
Verbindung  in  bestimmten  Verhältnissen ,  in  welcher  Kupfer  und 
Kohlenoxydgas  nach  gleichen  Aequivalenten  enthalten  seien. 

In  Ammoniak  gelöste  Kupferoxydulsalze  absorbiren  das  Kohlen- 
oxydgas eben  so  gut  wie  die  Lösung  des  Kupferchlorürs  in  Salzsäure. 

Eisenoxydul*  und  Zinnoxydulsalze  sind  ohne  Wirkung  auf  das 
Kohlenoxydgas. 

Eine  neutrale  Lösung  von  Goldchlorid  wird  schon  in  der  Kälte 
durch  Kohlenoxyd  reducirt  *). 

§85.  Verbin d^ungvon  Kohlenoxyd  mitKalium.  Bei 
der  Darstellung  des  Kaliums ,  vermittelst  eines  Gemenges  von  Kohle 
und  kohlensaurem  Kali ,  erzeugt  sich  oft  ein  grauer  oder  schwai*zer 
Rauch ,  der  sich  in  dem  Recipienten  zu  grauen  Flocken  oder  einer 
grauen  Masse  verdichtet.  Dieses  Produkt  ist  eine  Verbindung  von 
Kohlenoxyd  mil  Kalium,  die  mehr  oder  weniger  mit  metallischem  Ka- 
lium und  Kohle  gemengt  ist,  sich  oft  bei  Zutritt  von  Luft  und  Wasser 
entzündet  und  dann  zu  heftigen  Explosionen  Veranlassung  giebt.  Es 
bildet  sich  hauptsächlich  in  allen  Fällen,  in  welchen  das  zur  Darstellung 
des  Kaliums  angewendete  Gemenge  mehr  Kohle ,  als  zur  vollständi- 
gen Zersetzung  des  kohlensauren  Kalis  erforderlich  ist ,  enthält. 

Dieselbe  Verbindung  erhält  man  nach  Liebig^)^  wenn  Kalium 
in  einem  Strome  trocknen  Kohlenoxydgases  zum  Schmelzen  erhitzt 


l)LeMaae,  Stas,  Doycre,  Compt.  rend.  XXX.  p.  4S3;  Poggend.  Anonl. 
LXXXIl.  p.  142;  Journ.  f.  prukt.  Cbem.  L.  p.  2S0;  Pharm.  Ceotralbl.  1S50 
p.  347;  Liebig  und  Kopp,  Jahresbericht  1850  p.  253. 

2)  L  i  e  b  i  g ,  Handbuch  der  ofgauischen  Chemie ;  1843  p.  16. 
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wird ;  das  Gas  wird  ia  grosser  Menge  absorbirt ,  das  Kalivun  nimmt 
auf  der  Oberfläche  eine  grüne  Farbe  an ,  breitet  sich  an  den  VV^ndeo 
des  Rohres  aus  und  verliert  seinen  Metallglanz. 

Die  Verbindung  ist  in  Wasser  unter  Entwickolupg  eines  brenn- 
baren Gases  auflöslich.  Die  Losung  ist  gelbroth  und  nimmt  beim 
Abdampfen  eine  biassgelbe  Farbe  an ;  sie  reagirt  stark  alkalisch  und 
eeUt  beim  freiwilligen  Verdunsten  bei  gelinder  Wfirme,  in  gelben 
Nadeln  krystalÜsirendes  krokonsauresKaliab,  während  aus  der 
Mutterlauge  sich  farblose  Krystalle  von  oialsaurem  Kali  absetzen. 
Diese  beiden  Salze  sind  indessen  nicht  das  unmittelbare  Produkt  der 
Einwirkung  des  Wassers  auf  das  Koblenoxydkalium ;  vielmehr  en^ 
steht  anfangs  ein  rothes  Salz  —  rhodizonsaures  Kali  — ,  des<- 
sen  Losung  sich  während  des  Abdampfens  in  krokon-  und  oxalsaures 
Kali  und  wahrscheinlich  auch  in  kohlensaures  zersetzt.  Die  Be* 
Ziehungen  zwischen  diesen  Produkten  sind  noch  nicht  mit  Sicherheit 
bekannt* 

Wenn  man  die  graue  oder  schwarze  Masse ,  die  man  als  Neben- 
produkt bei  der  Kaliumdarsleliung  erhallen  bat,  längere  Zeit  der  Luft 
aussetzt,  so  wird  sie  gelb  oder  ro(h  und  lost  sich  in  Wasser  ohne 
Explosion  auf;  wenn  sie  aber  nur  einige  Stunden  der  Luft  ausgesetzt 
gewesen  war^  so  entzündet  sie  sich  bei  Zutritt  des  Wassers  und  ver- 
ursacht eine  heftige  Explosion. 

S  86.  Krokonsfiure  (von  xqqxov  Safran ,  wegen  der  gelben 
Farbe  ihrer  Salze)  €|o  B^  Oio  «>=»  C^oO« ,  2  H  0.  Diese  Säure  wurde 
vonL.  Gmelin^  entdeckt;  man  erhält  sie,  indem  man  krokonsaures 
Kali  mit  absolutem  Weingeist  digerirt ,  der  mit  einer  zur  vollständi- 
gen Zersetzung  unzureichenden  Menge  von  Schwefelsäure  versetzt  ist. 
Nach  einer  mehrstündigen  Digestion  Gltrirt  man  und  jlberlässt  das 
Piilrat  der  freiwilligen  Verdunstung.  Die  Krokonsäure  krystallisirt  in 
durchsichtigen»  rotfagelben  Prismen,  die  ohneGerucli,  von  herbsäuer* 
üettem  Geschmacke  sind  und  stark,  sauer  reagiren.  In  Weinjgeist 
und  Aelher  ist  sie  lOsiicb*  Die  wässrige  Losung  ist  gelb  und  stark 
abßrbend ;  mit  der  Zeit  eotßirbt  sie  sidi.     Bei  100®  bleibt  sie  un- 


1)  L.  Gmelio,  Poggcod.  Annal.  IV.  59;  Ano.  der  Chem.  u.  Pharm.  XXXVII. 
p.  88;  Liebig,  Poggend.  Anoal.  XXXIll.  p.  00;  Ann.  der  Clicm.  u.  Pharm.  Xl. 
p.  182;  Heller,  Journ.  für  prakt.  Chem.  XII.  p.  230;  Thaulow,  Adb.  der 
Cham.  II.  Pliftrm.  XXVII.  p.  2;  Werner,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  XUI.  p.  404. 
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verändert  >  bei  höherer  Temperatur  zersetzt  sie  sich  und  liefert  eine 
leicht  verbreu nliche  Kohle. 

Die  Darstellung  der  Krokonsäure  aus  dem  Bleisalze  vermittelst 
verdünnter  Schwefelsäure  gelingt  nicht  wohl,  da  die  Zersetzung  nur 
eine  unvollständige  ist;  eben  so  wenig  lässt  sich  die Krokonsäure  aus 
dem  Blei «  oder  Kupfersalze  durch  Schwefelwasserstoff  abscheiden,  da 
durch  die  Einwirkung  des  Schwefelwasserstoffs  eigenihümliche  schwe- 
felhaltige Produkte  erzeugt  werden. 

S  87.  Die  krokonsauren  Salze,  CioMsOio^^CioO«, 2M0 
sind  sämmtlich  gelb  gefärbt,  die  Salze  mit  alkalischer  Base  sind  in 
Wdsser  löslich.  Durch  Salpetersäure  werden  alle  krokonsauren  Salze 
unter  Zersetzung  aufgelöst. 

Das  krokonsäure  Ammoniak  erhält  man  in  Gestalt  rolh- 
gelber  Tafeln ,  wenn  man  eine  weingeistige  Lösung  von  Krokonsäure 
mit  Ammoniak  sättigt.     Es  ist  in  Wasser  und  Weingeist  löslich. 

Das  krokonsäure  Kali  Cio K, O^q -f- 4  Aq  kryslallisirt  in 
feinen  ISadeln  oder  Prismen  von  citronengelber  Farbe^  ist  vollkommen 
neutral,  geruchlos  und  besitzt  einen  salpeterartigen  Geschmack.  Bei 
gelindem  Erhitzen  nimmt  dieses  Salz  unter  Verlust  seines  Krystall- 
wassers  eine  blass  citrongelbe  Farbe  an ;  bei  stärkerem  Erhitzen  ver- 
glimmen die  Krystalle  plötzlich,  ohne  ihre  Form  zu  ändern.  Durch 
Chlor  und  Salpetersäure  wird  es  zersetzt. 

Seine  Auflösung  reducirt  Goldchlorid  in  der  Wärme;  aus  Queck- 
silberoxyd setzt  sich  nach  einiger  Zeit  ein  weisses  Pulver,  wahrschein- 
lich QuecksilberchlorOr  ab. 

Es  löst  sich  in  Wässer,  besonders  in  der  Wärme  leicht  auf;  in 
absolutem  Alkohol  wird  es  nicht  gelöst. 

Nach  L.  Gmelin  exislirt  auch  ein  saures  Salz  CioHKOio« 
CioKgOjo  -j-  4Aq,  welches  in  dickeren  Säulen  als  das  neutrale  Salz 
krystallisirt ,  und  dunkler,  mehr  hyacinthroth  gefärbt  ist.  Es  röthet 
schwach  Lackmus.  Man -stellt  es  dar,  indem  man  zu  der  blassgelben 
Lösung  von  26  Tb.  des  neutralen  Salzes  in  mögliclist  wenig  sieden- 
dem Wasser  10  Th.  Schwefelsäure  setzt;  die  Lösung  wird  sogleich 
braungelb  und  setzt  Krystalle  ab,  die  das  Gemisch  fast  zum  Erstarren 
bringen  und  durch  Abtröpfeln,  Waschen  mit  kaltem  Wasser  und  mehr- 
maliges Krystallisiren  aus  heissem  Wasser  vom  zweifach  schwefelsau- 
ren Kali  befreit  werden. 

Zur  Darstellung  des  neutralen  krokonsauren  Kalis  benutzt  man 
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die  schwarze  Masse,  die  als  Nebenprodukt  bei  der  Kaliumbereitung 
gewonnen  wird  (vergi.  S.  166).  Man  zieht  diese  Hasse  mit  warmem 
Wasser,  jedoch  mit  Vorsicht  aus ,  weil  eine  Explosion  erfolgen  kann, 
trennt  durch  ein  Filtrum  den  unlöslichen  Theil,  concentrirt  die  Losung 
durch  Abdampfen  im  VYasserbade  und  stellt  die  Flüssigkeit  zum 
Krystallisiren  hin.  Die  so  erhaltenen  gelben  Nadeln  werden  durch 
Auspressen  von  der  Mutterlauge  befreit  und  umkrystallisirt. 

Es  ist  zu  bemerken,  dass  das  krokonsaure  Kali  die  Elemente  von 
Kohlenoxyd  und  Kalium  «nthfllt : 

Cio  Kg  O|0  =  5  C^  Oji  — [-  K3. 

Das  krokonsaure  Natron  wird  durch  Sättigen  der  Krokon- 
saure mit  kohlensaurem  Natron  dargestellt ;  es  krystallisirt  in  rhom- 
bischen Säulen,  ist  nicht  so  dunkel  als  das  Kalisalz  und  enthalt 
Krystallwasser.  Es  ist  leicht  loslich  in  Wasser,  wenig  loslich  in 
Weingeist. 

Den  krokonsauren  Baryt  erhält  man  als  blassgelben, 
pulvrigen  Niederschlag ,  wenn  man  die  Losung  der  Säure  oder  ihres 
Kalisalzes  mit  Barytwasser  oder  Chlorbaryumlösung  versetzt*  Es 
lost  sich  nicht  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether." 

Der  krokonsaure  Strontian  erscheint  in  Form  eines  gel- 
ben und  krystallinischen  Niederschlags,  wenn  man  zu  Chlorstrontium 
eine  concentrirte  Losung  von  Krokonsaure  oder  von  krokonsaurem 
Kali  setzt.     Er  lOst  sich  leicht  in  Wasser  und  Weingeist. 

Der  krokonsaure  Kalk  wird  durch  Vermischen  von  krokon- 
saurem Kali  mit  Chlorcaicium  dargestellt;  man  erhält  nach  einiger 
Zeit  citronengelbe ,  kOrnige  Krystalle.  Durch  Zusatz  von  Chlorcal- 
ciumlOsung  zu  einer  Lösung  von  Krokonsaure  erhält  man  platt- 
gedrückte Prismen  mit  zugespitzten  Endflächen,  die  durchscheinend, 
und  in  Wasser  so  wie  in  Alkohol  in  geringer  Menge  löslich  sind. 

Die  krokonsaure  Magnesia  schiesst  aus  dem  klaren  wäss- 
rigen  Gemisch  von  schwefelsaurer  Magnesia  und  krokonsaurem  Kali 
in  dunkelbraunen^  an  den  Enden  zugespitzten  Säulen  an. 

Das  krokonsaure  Zinkoxyd,  aus  der  weingeistigen  Lo- 
sung der  Krokonsaure  und  essigsaurem  Zinkoxyd  dargestellt,  er- 
scheint in  gelben  Krystalien,  die  in  Wasser  und  Weingeist  lös« 
lieh  sind. 

Das  krokonsaure  Kupferoxyd  C^o Cug 0]o  +  6  Aq ;  die 
wässrige  Lösung  von  krokonsaurem  Kali  setzt  beim  Vermischen  mit 
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einer  Losung  von  schwefelsaurem  Kupieroxyd  oder  Kupferchlorid 
nach  kurzer  Zeit  Krystalle  dieses  Salzes  ab.  Sie  sind  im  reflektirlen 
Lichte  betrachtet  lebhaft  dunkelblau,  fast  metallisch  glänzend;  in 
durchfallendem  Lichte  erscheinen  die  Tafeln  bräunlich  pomeranzen- 
gelb. Das  Pulver  ist  intensiv  citronengelb  gefärbt.  Bei  100^ 
verliert  es  13,8  p.  Ct  8=  4  At.  Wasser,  die  übrigen  beiden  Atome 
entwickeln  sich  erst  bei  einer  Temperatur,  bei  welcher  das  Salz  gänz- 
lich zerstört  wird. 

Die  Grundform  der  Krystalle  ist  nach  Blum  (Ann.  derChero.  u. 
Pharm.  XXXVIL  p.  68)  eine  gerade  rhombische  Säule  mit  Win- 
keln von  72<>  und  108<^,  sie  siiid  nach  der  Richtung  der  Seitenflächen 
spaltbar. 

In  kaltem  Wasser  ist  das  krökonsaure  Kupferoxyd  wenig  lös- 
lich, leichter  in  heissem;  die  Losung  ist  von  gelber  Farbe.  Mit 
Kali  entsteht  ein  blauer  Niederschlag ,  der  sich  in  überschüssigem 
Kali  auflöst.  In  Ammoniak  sind  die  Krystalle  mit  blauer  Farbe 
löslich. 

Das  krökonsaure  Bleioxyd  wird  dargestellt ,  indem  man 
in  eine  Lösung  von  krokonsaurem  Kali  zuerst  Essigsäure  und  sodann 
eine  verdünnte  und  heisse  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  giesst; 
der  Niederschlag  ist  nach  dem  Trocknen  ein  schön  gelbes  Pulver, 
welches  64  p.  Ct.  Blcioxyd  enthält  und  demzufolge  C|oPbaO|o  ist; 
er  löst  sich  farblos  in  Salpetersäure ,  nicht  in  Wasser  und  Weingeist. 

Das  krökonsaure  Silberoxyd,  durch  doppelle  Zersetzung 
aus  krokonsaurem  Kali  und  salpetersaurem  Silberoxyd  erhalten, 
erscheint  in  morgenrothen  Flocken ,  welche  noch  Kali  halten  (viel- 
leicht nach  L.  Gmelin  CioAgKO|o?),  und  sich, in  Wasser  nicht 
lösen. 

Das  krökonsaure  Quecksilberoxydul  und  Oxyd  er- 
hält man  durch  doppelte  Zersetzung  dh  gelbe  iu  Wasser  und  Wein- 
geist unlösliche  Pulver. 

S  88.  Die  Rhodizonsäure  (Rhodizinsäure,  von  ^oiiCv) ,  ich 
Arbe  rosenroth ,  wegen  der  rothen  Färbung  ihrer  Salze).  —  Es  ist 
oben  (Seite  167)  angegeben  worden ,  dass  sich  beim  Auflösen  der 
Verbindung  des  Kohlenoxydkaliums  in  Wasser  ein  eigenlhümlich  rothes 
Salz  bildet,  dessen  Lösung  sich  beim  Eindampfen  zersetzt,  und  nebst 
andern  Produkten,  krokonaaures  Kali  giebt. 
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Nach  F.  Heller^),  6^r  diese  schon  von  Berzelius  und 
W  0  h  1  e  r  bemerkte  Säure  1837  bestimmter  kennen  lehrte  und  sie  als 
ei^enthttmliche  Saure  unterschied ,  verfllhrt  man  zur  Darstellung  des 
Kalisalzes  auf  folgende  Weise :  Man  scbflttelt  das  unter  SteinOl  auf* 
gesammelte,  durch  Abschlämmen  mit  SteinOl  von  dem  grOssten  Theile 
der  Kohle  und  des  i^alinms  befreite ,  auf  dem  Filter  gesammelte  und 
ausgepressle  Kohlenoxydkalium  wiederholt  mit  Weingeist  von  0,85  zu- 
sammen, der  das  Kali,  das  Steinöl  und  eine  harzige  Substanz  auflöst ; 
sobald  sich  der  Weingeist  nur  noch  wenig  förbt,  schtltteh  man  den 
Rückstand  mit  Y^  Volumen  Wasser  zusammen,  und  setzt  dann  so  viel 
Weingeist  hinzu,  dass  eine  Scheidung  erfolgt.  Man  giesst  die  wässrig 
weingeistige  FlOssigkeit  ab  und  behandelt  den  Rückstand  von  Neuem 
mit  Wasser  und  Alkohol,  bis  das  Wasser  sich  nicht  mehr  braun,  son* 
dem  gelb  filrbt;  daraufsetzt  man  die  nach  dem  Abgiessen  der  Flüssig- 
keit bleibende  Masse  der  Luft  aus,  an  welcher  sie  sich  um  so  schnel- 
ler roth  färbt,  je  vollständiger  sie  vom  Kali  befreit  worden  war.  Die 
dicke  Masse  wird  mit  Wasser  verdünnt  und  mit  kleinen  Antheilen 
eines  Gemisches  von  Schwefelsäure  mit  15  Th.  Wasser  versetzt,  wo- 
durch ein  Aufbrausen  stattfindet;  darauf  setzt  man  Weingeist  hinzu, 
bis  sich  ein  Niederschlag  bildet ,  giesst  die  gelbbraune ,  stark  alka- 
lische Flüssigkeit  ab,  und  fährt  fort,  den  Rückstand  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  und  mit  Alkohol  zu  behandeln ,  bis  die  abgegossene 
Flüssigkeit  nicht  mehr  alkalisch  reagirt ,  welches  Merkmal  angiebt^ 
dass  die  Masse  gänzlich  in  i^odizonsaures  Kali  übergegangen  ist; 
man  bringt  die  Masse  mit  Hülfe  von  Weingeist  auf  ein  Filier.  Wenn 
etwas  zu  viel  Schwefelsäure  angewendet  worden  war,  so  erhält  man 
ein  saures  Produkt ,  das  durch  etwas  kohlensaures  Kali  neutralisirt 
werden  muss. 

Das  so  erhaltene  rhodizonsaure  Kali  erscheint  in  Form 
kleiner  schiefer  rhomboidischer  Säulen,  deren  Flächen  blaugrünen 
Metallglanz  zeigen.  Das  Pulver  ist  lebhaft  roth,  sammtähnlich  anzu- 
fühlen und  nimmt  auf  Papier  unter  dem  Polirstein  ebenfalls  den 
blaogrünen  Metallglanz  an.  Es  löst  sich  nicht  in  Weingeist  und 
Aether ,  leicht  aber  in  Wasser ;  die  Lösung  ist  dunkelroth  mit  einem 
Stich  ins  Gelbe.     Es  ist  Inftbeständig,  geruch-  und  geschmacklos. 


1)  Heller,  Journ.  f.  prakt.  Cbem.  Xll.  p.  103;  Ann.  der  Cbem.  u.  Pharm. 
XXIV.  p.  1.  XXXIV.  p.  332;  A.Verntr,  Joam.  f.  prakt.  Chem.  X[il.  p.  404. 
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An  der  Luft  wird  die  wässrige  LöBung  des  Kalisalzes  in  einigen 
Stunden  (bei  Zusatz  von  Kali  oder  Ammoniak  sogleicb) ,  durch  Bil- 
dung von  krokon-  und  oxalsaurem  Kali  (vergl.  Seite  167)  entfärbt; 
atzende  Alkalien  und  MineralsSluren  bewirken  augenblickliche  Entfär- 
bung des  rhodizonsauren  Kalis. 

Wenn  man  das  Kalisalz  in  Weingeist  von  0,81 — 0,82  vertheiltj 
zu  welchem  man  so  viel*Schwefelsaure  gesetzt  hat,  dass  diese  das 
Kali  sättigt ,  und  durch  Abfiltriren  das  ausgeschiedene  schwefelsaure 
Kali  trennt,  so  erhält  man  nach  Werner  eine  rothe  Flüssigkeit,  aus 
der  sich  beim  Verdunsten Krystalle  von  Rhodizonsäure  absetzen. 
Diese  Säure  scheint  auch  durch  Zersetzen  des  Bleisalzes  mittelst 
SchwefelwasserstofT  erhalten  werden  zu  können«  Die  Eigenschaften 
sind  von  verschiedenen  Chemikern  verschieden  angegeben  worden ; 
bald  krystallisirt  sie  in  pomeranzengelben ,  kurzen  Nadeln ;  bald  in 
dunkeln  Nadeln  von  blaugrünem  Metallglanz  (Heller);  bald  in 
Nadeln  und  Dodekaedern  von  braunschwarzer  Farbe,  welche  das 
Sonnenlicht  mit  lebhaftem,  tief  purpurrothem  Metallglanz  zurück- 
werfen. 

Mit  Ausnahme  des  Kali-,  Ammoniak-  und  Natronsalzes  sind  alle 
rhodizonsauren  Salze  in  Wasser  unlösliche  Niederschläge,  deren  Farbe 
roth  oder  braun  in  versQ}iiedenen  Nuancen  ist.  Die  Zusammensetzung 
dieser  Salze  ist  nicht  bekannt. 

Nach  Heller  enthalt  das  Kalisalz  61,96  p.  Ct.  Kali;  die  An- 
gaben Heller's  bezüglich  des  Bleisalzes  stimmen  nicht  mit  denen 
von  Thaulow^)  überein.  Beide  Chemiker  fanden  bei  der  Analyse 
des  Bleisalzes  folgende  Zahlen  : 

Heller  Thautow 

Kohlenstoff      4,67  9,87 

Sauerstoü       10,33  12,93 

Bleioxyd         85,00  77,20 

100,00.  Töö^öoT 

Liebig  nimmt  gestützt  auf  Thaulow's  Analysen  fttrdas Kali- 
salz die  Formel  C7  O7 ,  3  K  0  ah ;  diese  Formel  erklärt  die  Umwand- 
lung des  rhodizonsauren  Kalis  in  krokon  -  und  in  oxalsaures : 
2(0^07,  3K0)  — CioK3  0|o  +  C4K,Os  +  2KO, 
sie  erklärt  aber  nicht ,  warum  die  wässrige  Lösung  des  rhodizonsau- 


1)  T  hau  low,  Ado.  der  Cbem.  u.  Pharm.  XJTVlI.  p.  1. 
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rcn  Kalis  sogleich  fcrokon-  und  oxalsaures  Kali  giebt,  wenn  man  vor- 
her Kali  hinzugesetzt  hat ,  wahrend  ohne  Zusatz  von  Kali  Luftzutritt 
erferderlich  ist. 

Neue  Untersuchungen  sind  demnach  unerlässlich ,  ehe  man  sich 
ttber  die  Beziehungen  der  Rhodizonsäure  zu  der  Krokonsflure,  so  wiei 
zu  dem  Köhlenoxydkalium  aussprechen  kann. 

Kohlensäure. 

Synom:  Carbooyloxyd. 

Zusammensetzung :  C^  O4  =  2  C  O3. 

§  89.  Die  Existenz  der  Kohlensäure  als  eines  eigenthtimlichen 
Körpers  ist  erst  im  17.  Jahrhundert  festgestellt  woi'den.  Die  ersten 
bestimmten  Notizen  über  diese  Substanz  treffen  wir  bei  H  e  1  m  0  n  t, 
dem  es  bereits . bekannt  war^  dass  diese  Saure,  von  ihm  wilder 
Geist  oder  wildes  Gas  (Spiritus  sylvestris,  Gas  sylvestre)  ge- 
nannt, beim  Uebergiessen  von  kalkigen  Substanzen  mit  Säuren, 
aus  brennenden  Kohlen ,  bei  der  Gährung  und  aus  Säuerlingen  sich 
entwickele*). 

Später  erweiterten  Black^),  Machride^),  Gavendish^), 
Fr.  Hoffmann*),  Bergmann^),  Priestley^)  unsere  Kennt- 
nisse Über  das  Kohlensäuregas;  im  Jahre  1775  entdeckte  Lavo i- 
sier^,  dass  dieser  Körper  eine  Verbindung  von  Kohlenstoff  mit 
Sauerstoff  sei;  die  Verhältnisse ,  welche  dieser.  Ghemiker  1783  bei 
seinen  Versuchen  fand  (28  Kohlenstoff  und  72  Sauerstoff)  nähern  sich 


1)  Relmont,  Acetam  dum  lapides  cancronim  soWit,  eractatur  Spiritus  Syl- 
vester. Carbo  et  onirersaliter  corpore,  quaecunque  immediate  noo  abeunt  in  aquam, 
necessario  eructant  spiritam  sylTestrem.  Ex  LXII  libris  carbonis  querai  una  libra 
cioeris  conflatur.  Ergo  LXI  librae  residuae  sunt  spiritus  sylvestris  etc.  Vergl. 
Kopp,  Geschichte  der  Chem.  111.  p.  280;  Hoefer,  Histoire  de  la  Chimie  H. 
p.  142.  W. 

2)  Black,  Medical  and  philos.  comm.  by  a  Society  in  Edinburgh. 
3)Macbride,  Experimental  essays ,  1764. 

4)  Cavendish  siehe  Kopp,  Gesch.  d.  Chem.  I.  p.  232.  u.  III.  p.  283. 

5)  H  0  f  f  m  a  n  D ,  ibid.  III.  p.  284. 

6)  Bergmann,  Opuscul.  I.  p.  1. 

7)  Priestley,  Experim.  and  obsenrat.  on  different  kinds  of  air.  I.  p.  43. 

8)  Lavoisier,  Memoires  de  TAcad.  des  Sciences  1781 ;  B e r z e  1  i u s ,  Pog- 
gend.  Ann.  XLVII.  p.  190.  Annal.  der  Chem.  a.  Pharm.  XXX.  p.  241. 


174 

den  heutzutage  als  genau  angenommenen  (27,27  KohleDSloil  und 
72,73  Sauerstoff)  ausserordentlich.  Die  letzten  Bestimm^ingen  sind 
im  Jahre  1840  von  Dumas  und  StasO  angestellt  worden,  welche 
durch  die  Untersuchungen  von  Erdmann  und  Marchand  ihre 
Bestätigung  fanden. 

Die  Kohlensäure  findet  sich  in  der  Natur  in  grosser  Menge  und 
Verbreitung ;  sie  erzeugt  sich  bei  der  Verbrennung  aller  kohlehaltigen 
oder  organischen  Körper ,  so  wie  bei  der  Fäulniss  und  Gdhrung ;  sie 
bildet  sich  durch  den  Athmungsprozess  und  durch  chemische  Pro- 
zesse im  Innern  der  Erde;  obgleich  die  Entstehungsweise  dieser 
Kohlensäure  nicht  sicher  bekannt  ist,  scheint  es  doch  gewiss ,  dass 
die  KohlensäureausstrOmung  in  den  meisten  Fällen  mit  vulkanischer 
Thätigkeit  in  Beziehung  steht ,  da  man  sie  vorzüglich  in  solchen  Ge- 
genden antrifft ,  wo  noch  thätige  oder  erloschene  Vulkane  vorhanden 
sind.  Wenn  sich  die  Kohlensäure  in  der  Erde  unter  hohem  Drucke 
mit  Wasser  in  Berührung  findet ,  so  wird  sie  von  dem  Wasser  absor- 
birt  und  bildet  dann^  wenn  es  zu  Tage  kommt,  Mineralwässer,  die  man 
Säuerlinge  nennt;  dergleichen  Wässer  sind  die  von  Selters,  Vichy, 
Spaa  u.  s.  w.  Die  Kohlensäure  entwickelt  sich  beim  Keimen  des 
Getreides,  wie  z.  B.  beim  Malzen  der  Gerste  bei  der  Bierbrauerei. 
Sie  ist  die  Ursache  des  Schäumens  .des  Champagners,  des  Bieres,  des 
Obstweins^  der  Gaslimonade  ^  sie  findet  sich  in  Brunnen,  in  den  Gru* 
ben  der  Bergwerke  und  in  den  Marmor*  und  Steinbrüchen;  alle 
Höhlungen  von  Kalksteingebirgen  sind  mit  Kohlensäuregas  ange- 
füllt. Es  ist  ferner  die  Kohlensäure ,  welche  unter  Mitwirkung  des 
Kohlenoxydgases  durch  den  Kohlendunst  Schwindel  und  Ohn- 
macht bewirkt.  Man  ist  der  Ansicht ,  dass  vermittelst  dieses  Gases 
die  Priester  des  Alterthums  die  Pytbia ,  welche  man  benutzte ,  um 
den  Willen  der  Götter  zu  erfahren ,  in  den  krankhaften  Zustand  ver- 
setzten 3). 


1)  Dumas  et Stas,  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  (3)  I.  p.  1;  Joorn.  f.  prakt. 
Cbem.  XXII.  p.  300;  Erdmann  und  Marchand,  Joarn.  f.  prakt.  Cbem.  XXIII. 
p.  159;  Lieb  ig  und  Redtenbacher,  Ann.  der  Cbem.  u.  I^barm.  XXXVIH. 
p.  113.  Refue  scientif.  VI.  p.  248  (mit  Bemerkungen  ¥00  Gerhardt);  Strecker, 
Ann.  der  Cbem.  und  Phar.  LIX.  p.  265  (protestirt  gegen  die  Richtigkeit  der  allgemein 
abgenommenen  Zahlen  75  u.  6  für  das  Aequifalent  des  Kohlenstoffs). 

2)  Es  war  bei  den  pythischen  oder  olympischen  Spielen  gebrfiuchlieb,  dass  ein 
Mädchen,  die  Pytbia  Orakelsprfiche  ertbeilte;   es  geschah  dies  in  einer  vertieRcn 
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Man  stellt  das-Koblensfiuregas  durch  Uebergi^ssen  ?on  Kreide 
^der  Marmor  mit  SalzsSure  dar.'     Zur  Bereitung  im  Grossen  kann 
man  auch  das  bei  der  Verbrennung  von  Kohle  oder  Steinkohle  sich 
bildende  Gas  auffangen. 

$90.  Das  Koblensäuregas  ist  farblos,  fast  ohne  Geruch  und 
von  säuerlichem  Geschmacke.  Es  ist  nicht  entzündlich,  löscht  bren- 
nende Körper  aus  und  ist  untauglich,  das  Athmen  zu  unterhalten. 
Nach  Segnin  wird  die  Luft  uneinathembar  und  bewirkt  Ohnmacht, 
wenn  sie  nur  ^5  oder  ^/i  Kohlensäuregas  enthält ;  es  scheint^  als  ob 
das  Kohlensäuregas  nicht  nur  negativ  wirke,  indem  es  die  Respiration 
aus  Mangel  an  Sauerstoff  stürt ,  sondern  auch  dass  es  auf  das  Gehirn 
und  die  Nerven  einen  eigenthümlichen  und  nachtheiligen  Einfluss  aus- 
übt. Die  Wirkung^  des  Kohlensäuregases  auf  den  Organismus  ist 
übrigens  eine  sehr  verschiedene ,  bald  bewirkt  es  heftige  Krämpfe, 
bald  ruft  es  eine  vollständige  Stumpfheit  der  Sinne  hervor. 

Die  Kohlensäure  ist  schwerer  als  die  atmosphärische  Luft. 
Es  wurden  von  verschiedenen  Experimentatoren  folgende  Zahlen 
erhalten : 

1,4993    Lavoisier 

1,5191    Buff 

1,5196    Biot  und  Arago 

1,624      Allen  und  Pepys 

1,5246    Berzelius  und  Dulong 

1,52410  Regnault 

1,52037  Wrede 

1,57        Cavendish  und  Dalton 

1^59        Saussure. 
1  Gr.  Kohlensäure  nimmt  bei  0<^tind  760  Millimeter  einen  Raum 
vtfo  503,27  Kubikcentimetern  ein. 

Wenn  Kohle  in  Sauerstoff  zu  Kohlensäure  verbrennt,  so  wird  das 
Volumen  des  Sauerstoffs  nicht  verändert. 


Grotte,  in  deren  Mitte  eine  Kobiensaare  aiuttrdmeodeOefltoaDg  war,  ober  der  «eh  ein 
Dreifnsf  (Tripns)  befiKod.  Auf  diesen  wurde  die  Pjthia,  mit  einem  Lorbeerkranz 
feschmfickt,  geaetzt  undiwargeachab  dieses  mit  Gewalt,  da  die  Pjthia,  den  krankhaften 
Zostand  too  dem  KohlensSuregas  scheuend ,  sich  nicht  freiwillig  auf  den  Dreifoas 
setzte.  Daon  gerietb  sie  in  heftige  Conralsionen  und  stieas  einzelne ,  onzusammen- 
bingende  Worte  aas,  die  von  den  Priestern  aufigenommen  und  beliebig  ausgelegt,  den 
harrenden  Volke  als  Orakelsprfiche  mitgetbeilt  wurden.  W. 
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Reg  na  alt  fand  bei  seinen  Versuchen  (iberdieZusammendrück- 
barkeil  der  Gase ,  daes  CUr  die  Kohlensaure  das  Mariolie*sche  Gesclaf 
selbst  nicht  als  annähernd  richtig  betrachtet  werden  kann,  wenn  man 
das  Gas  nur  einem  einigermassen  bedeutenden  Druck  aussetzt  0- 
Nach  diesem  Physiker  ist  der  Ausdehnungsco^fOcient  der  Kohlen- 
säure zwischen  0^  und  100<^  =  0,3719;  nach  Magnus  ist  er 
0,366087. 

Das  Lichtbrechungsvermögen  der  Kohlensäure  ist  nach  D  u  1  o  n  g 
=  1,526. 

Das  Kohlensäuregas  kann  in  den  flüssigen  und  in  den  festen  Zu  - 
stand  übergeführt  werden  3).  Bei  36  Atmosphären  Druck  geht  es  bei 
0^  in  eine  Flüssigkeit  über,  bei  —  10^  bedarf  es  nureines  Druckes 
von  27,  bei  —  30^  eines  Druckes  von  18  Atmosphären.  Ist  die 
Temperatur  höher  als  die  des  schmelzenden  Eises,  so  bedarf  es  eines 
weit  höheren  Druckes.  Die  flüssige  Kohlensäure  ist  farblos ,  dünn- 
flüssig ,  in  Wasser  nur  in  sehr  geringer  Henjge  löslich  und  durch  ihr 
grosses  Ausdehnungsvermögen  ausgezeichnet;  ihr  specifisches  Ge- 
wicht ist,  das  Wasser  als  Einheit  genommen,  0,98  bei—  8^  und  0,72 
bei  -f-  27<^.  Bei  ungefiihr  —  70<^  wird  die  Kohlensäure  fest  und  bil- 
det dann  eine  schneeähnliche  Masse.  Wenn  man  die  flüssige  Säure 
aus  einer  feinen  Oeffnung  in  ein  Geföss  mit  dünnen  Wänden  ausströ- 
men lässt,  so  verflüchtigt  sich  ein  Theil  der  Säure  und  entzieht ,  um 
in  den  gasförmigen  Zustand  übergehen  zu  können ,  den  Wänden  des 
Gewisses  und  dem  flüssig  gebliebenen  Antheil ,  einen  grossen  Theil 
ihrer  Wärme ;  die-  Temperatur  sinkt  alsdann  bis  auf  —  70^,  die  Koh- 
lensäure wird  fest  und  erstarrt  schneeflockenähnlich.  Thilorier 
hat  zuerst  einen  Apparat  zum  Flüssig-  und  Festmachen  des  Kohlen- 
säuregases construirt,  der  aber  wegen  des  enormen  Gasdrucks  sehr 
gefährlich  zu  handhaben  ist;  er  ist  von  Mareska  und  Donny  ver- 
bessert und  modificirt  worden.  Ein  sehr  zweckmässiger  Apparat  ist 
von  Natterer  construirt  worden,  bei  welchem  die  Condensation 


1)  Zu  den  nämlichen  Resultaten  ist  auch  Wrede  gelangt.  W. 

2)  Faraday,  Philos.  Transactions  1823  p.  160;  Niemann,  ArchiT  der  Phar- 
macie,  XXXVJ.  p.  175;  Thilorier,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  LX.  p.  427  u.432; 
Mitchell,  Ann.  derChem.  u.  Pharm.  XXXVII.  p.  354;  Berthelot,  Ann.  de  Chim. 
et  de  Phys.  (3)  XXX.  p.  237;  Mareska  und  Donny,  M^m.  cour  et  m^m.  des  sa- 
Tants  ^trangers  de  TAcad.  royale  de  Bruxelles  XVIII ^  Natterer,  Joum.  f.  prakt. 
Chem.  XXXV.  p.  169. 
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fbdurch  bewirkt  wird ,  dass  man  das  Kohlensfturegas  mittelst  einrr 
Druckpumpe  nach  und  nach  in  grosser  Menge  in  ein  Gefilss  hinein- 
presse 

Die  feste  Kohlensaure  wird  Euweilen  zur  Erzeugung  kOnst- 
Ikher  Kälte  benutzt ;  mit  einejn  Gemisch  yon  fester  Kohlenstf ure  und 
Aether,  kann  man  ein  Kilogramm  Quecksilber  in  wenigen  Minuten  zum 
Gefrieren  bringen. 

Sponnkraft  der  flüssigen  Kobleosäure  in 
Atmosphären 


Temperatur 


nach  Faraday 


Temperatur 


nach  Mareska 
und  Donny 


59, 4  «C 

4,6 

20'  «C 

23,6 

48,8 

7,7 

15 

25,3 

36,6 

12,5 

-^10 

27,5 

30,5 

15,4 

0 

36 

26,1 

17,8 

+   6.3 

42 

20,0 

21,5 

+  10 

46 

15,0 

24,7 

+  15,5 

52 

12.2 

26,8 

+  19 

57 

-    9,4 

29,1 

+  23,5 

63 

5,0 

33,1 

+  27 

68 

0,0 

38,5 

+  30,7 

74 

+  34,5 

80 

Spanakraft  der  fetten  Kol 

ilensäure  nach  Fatadi 

ly. 

Temperalur 

1 

Spannkraft  in 

AlmospbSren 

57     «C 

59,4 

63,9 

70,5 

77,2 

99,4 


5,33 

4,6 

3.6 

2,28 

1,36 

1,14 


Wasser  losl  ungeßlbr  sein  gleiches  Volumen  an  Kohlensäure  auf; 
die  Losung  reagirt  schwach  sauer  und  rOlhet  Lakmus,    die   blaue 
Farbe  des  Lakmus  kontnit  aber  nach  und  nach  wieder  zum  Vorschein 
in  dem  Verhflitniss,  als  die  Kohlensaure  verdunstet.    Sie  trttbt  Kalk-, 
Qaryt-  und  Slrontianwasser. 

Die  QuantitarderKohlensKure,  die  sich  im  Wasser  bei  der  näm- 

Geritardl,  Cfaenie.  ]  2 
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Tleichen  mperatur  auflöst,  nimmt  mit  dem  Drucke  zu.  Diese  Eigen- 
schaft benutzt  man  zur  Darstellung  künstlicher  Mineralwässer  0. 

Das  Kohlensäuregas  wird  von  wässrigen  Losungen  von  Kali, 
Natron,  Baryt,  Strontian  und  Kalk  absorbirt  und  bildet  mit  diesen 
Basen  Neutralsalze ;  ist  die  Kohlensäure  im  Ueberscbusse  vorhanden, 
so  erhält  man  zweifach  kohlensaure  Salze. 

Wenn  man  ebenso  Kohlensäuregas  mit  einer  Lösung  von  Kali 
oder  Baryt  in  Holzgeist  oder  Weingeist  zusammenbringt,  so  erhält  man 
methyl-  oder  äthylkohlensaures  Salz. 


Kohlensaure  Salze. 

$.  91.  Die  Kohlensäure  ist  eine  zweibasische  Säure;  die  neu- 
tralen kohlensauren  Salze  werden  im  Allgemeinen  durch 

co:«:Soi-H!lo»^'"'"'*^«=''-'"" 

und  die  zweifach  kohlensauren  Salze  durch 

CO.O,  MO}        „  -  (MO     .      .      .(COs,  MO 
CO.O,  Hot  =^«^*iH0"''''"'"'^Nc0„  HO 
ausgedrückt.     Die  Beschreibung  dieser  Salze  ist  in  den  Lehrbüchern 
der  unorganischen  Chemie  nachzusehen. 

Die  Verbindungen  der  Kohlensäure  mit  dem  Ammoniak 
sind  kohlensaure  Salze,  in  welchen  das  Metall  durch  sein  Aequivalent 

Ammonium        NH4 
oder  Zinkammonium  N  H3  Zn  etc. 
ausgedrückt   wird;    da   diese  Verbindungen   sich   den   organischen 
Verbindungen  anschliessen ,  so  werden  sie  im  Folgenden  ihre  Be- 
schreibung finden. 

§  92.  Kohlensaures  Ammonium  und  Ammoniak. 
H.  Rose^)  nimmt  die  Existenz  einer  grossen  Anzahl  von  Ammoniak- 
verbindungen an,  während  es  nach  neueren  Untersuchungen  von 
H.  Deville  den  Anschein  hat,  als  ob  in  derThat  nur  zwei  Carbonate 
von  genau  bestimmter  Zusammensetzung  existirten^)  (abgerechnet 


1)  Blum,  Handwörterbuch  der  Chemie,  Bd.  V.  p.  320. 

2)  H.  Rose,  Poggend.[Ann. XLVL  p.  353.  Berzelius'  Jahresbericht  XX.  p.l41. 

3)  Compt.  rend.  XXXIV.  p.  880,  Joum.  f.  prakt.  Chero.  LVli.  p.  117. 
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natOrlich  das  wasserfreie  kohlensaure  Ammoniak ,  das  Carbonat-Am- 
nion  Rose's^  welches  carbaminsaures  Ammoniak,  vgl.  %  121 ,  ist). 

iN  H  0 
,^,  .«^^  ist  für  sich  nicht  bekannt; 
NH4O 

daft  Salz,  das  sich  aus  Weingeist ,  der  mit  Ammoniaksesquicarbonat 

und  Ammoniakgas  gesllttigt  ist,  absetzt^  ist  Sesquicarbonat.    Es  IXsst 

sich   eben   so  wenig  durch  Sättigen  des    käuflichen   kohlensauren 

Ammoniaks  mit  concentrirtem  flüssigen  Ammoniak  darstellen. 

Das  Sesquicarbonat  ist  eine  Verbindung  von  neutralem  Car- 
bonat  mit  Bicarbonat: 

C  0  1^"*^) 

'    *  JSS*Ü  +4Aq.(Deville) 

^^«"*l   H  0) 

=  SCOg,  2NH40f  3H0.  (Diese  Zusammensetzung  ist  nur  an- 
nähernd durch  das  Experiment  bestätigt  worden,  da  es  unmöglich  ist, 
die  Substanz  vollständig  ohne  Zersetzung  zu  trocknen.)  Wenn  man 
käufliches  kohlensaures  Ammoniak  bis  zur  Sättigung  in  concentrir- 
tem Ammoniak  auflöst,  und  zu  der  Lösung  darauf  etwas  Weingeist 
setzt,  so  erhält  man  schön  krystallisirles  Sesquicarbonat.  Die  Form 
dieses  Salzes  ist  ein  gerades  rhombisches  Prisma.  Es  lassen  sich 
Krystalle  darstellen,  deren  Flächen  oft  mehrere  Quadratcentimeler 

betragen.  (Vorherrschende  Flächen :  P .  00  P  oo  .  oo  P  oo  ;  Neigung 
der  Flächen  P:P=:138<^  40'  und  1150  45'  für  die  abgestumpRen 
Flächen  der  Pyramide,   und  100<^  135'  für  die  gegenüberlieg<*nden 

Flächen;  00  Poo  :  P=122o  10',  a>  P  00  :  P=l  fOMO'.  Werth 
der  Axen :  bezeichnet  a  die  vertikale  Axe ,  b  die  Brachydiagonale 
und  c  die  Makrodiagonale ,  a  :  b :  c  =  1 :  1 ,4478 :  2^864.) 

.  Dieses  Sesquicarbonat  verändert  sich  ausserordentlich  leicht. 
Wenn  man  die  Krystalle  desselben  der  Luft  aussetzt,  verlieren  sie 
sogleich  ihren  Glanz  und  wandeln  sich  bis  zur  Mitte  in  Bicarbonat  um. 
Dieses  Phänomen  zeigt  sich  eben  sowohl  in  Wasser  als  in  Alkohol, 
aber  es  nimmt  einen  besonderen  Charakter  an,  wenn  man  beobachtet, 
indem  man  das  Salz  unter  eine  verschlossene  Glasglocke  bringt.  In 
diesem  Falle  geben  die  Krystalle  stark  ammoniakalisches  Wasser  ab, 
und  auf  den  breiten  Flächen  sieht  man  so  zu  sagen  neue  Flächen  sich 
schneiden ,    ohne  dass  der  Kern  der  Krystalle  eine  Veränderung  zu 

12» 
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erleiden  scheint.  Jedoch  ist  diese  Substanz  fortan  unveränderlich ; 
sie  ist  doppelt-kohlensaures  Ammoniak. 

Das  Bikarbonat  CsO«  j*^  h^q  ="  ^^0^,  NH4O,  HO  ist 

diejenige  Verbindung»  in  welche  sich  endlich  alle  Verbindungen  des 
Ammoniaks  mit  Kohlensaure  auflösen,  wenn  man  sie  längere  Zeit  sich 
selbst  aberlftsst.  Seine  Krystallform  gehört  dem  rhombischen  Sy- 
steme  an.      Vorherrschende   Flächen :    Poo.  Poo.ooP.  ooPoo. 

QO  P  00 .  Werthe  der  Axen :  a :  b :  c  =  2,4751 :  l,6ö38 : 1 .  Man 
stellt  es  dar,  indem  man  Kohlensfluregas  durch  eine  Lösung  von  Ses- 
quicarbonat  leitet,  oder  das  käufliche  kohlensaure  Ammoniak  mit 
heissem  Wasser  behandelt  und  die  Lösung  hinstellt ;  oder  endlich, 
indem  man  das  letztere  Salz  aus  Weingeist  kryslaliisirt.  In  allen 
Fällen  sind  die  Krystallform  und  die  Winkel  des  Bicarbonates  genau 
dieselben  (D  e  v  i  1 1  e)  ^). 

Das  Bicarbonat  ist  nach  U I  e  x  ^)  vor  einigen  Jahren  in  einem 
Guanolager  an  der  Westküste  Patagoniens  in  bedeutender  Menge  auf- 
gefunden worden ;  es  bildet  schwere  krystallinische  durchscheinende 
Massen  von  gelblicher  Farbe,  1,46  spec.  Gewicht  und  1,5  Härte 
und  riecht  stark  nach  Ammoniak. 

Die  Stücke  besitzen  einen  ausgezeichneten  Blätterdurchgang 
nach  zwei  Richtungen,  welcher  das  Abspalten  Zoll  langer,  glasglän- 
zender rhombischer  Säulen  mit  Leichtigkeit  gestattet.  Vor  einigen 
Jahren  hat  man  auch  in  der  Umgebung  von  Neapel  eine  Grotte  ent- 
deckt, in  welcher  sich  kohlensaures  Ammoniak  in  reichlicher  Menge 
entwickelt. 

Das  kohlensaure  Ammoniak   wird  im  Grossen  durch  trockene 
Destillation  von  Knochen,  von  Hörn  und  anderen  sticksloflhalligen 
thierischen  Substanzen  dargestellt.     Es  lässt  sich  auch  durch  Subli-^ 
mation   eines  Gemenges  von  Salmiak   und   kohlensaurem  Kalk  er- 
halten. 


1)  Vergleiche  Aber  die  Krystallform  de«  Bicarbonates :   Kopp,  EioleituDg  in 
die  Krystaliographle  p.  259  und  303. 

2)  U  lex,  Ann.  der  Chera.  und  Pharm.  LXVI.  p.  44;  Pharm.  Centralbl.  1848 
p.  84A. 
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%  93.  Kohlensaures  Ammoniuinoxyd  und  Magne- 
sium o  x  y  d  ^).     Mau  kennt  zwei  verscfaiedene  Verbindungeu. 

«)S«»^        '     *     SgV    +8Aq.-C,0,j  J^*®  +  4Aq. 
^«^*   (MgO    ) 

^i  ^4  t    HO    f 
ÄSalz  jjjj'o    H-8undllAq. 

ä)  Man  stellt  dieses  Salz  dar,  indem  man  eine  Auflösung  von 
Ammoniak-Sesquicarbonat  mit  neutraler  kohlensaurer  Magnesia  oder 
mit  gebrannter  Magnesia  zusammenbringt;  aus  der  flltrirten  Flüssig- 
keit setzen  sich  gerade  rektanguläre  Prismen  ab.  Durch  Wasser 
wird  dieses  Salz  zersetzt,  wobei  sich  neutrale  kohlensaure  Magnesia 
abscheidet ;  durch  siedendes  Wasser  bildet  sich  basisch-kohlensaure 
Magnesia  (Favre). 

ß)  Das  Salz,  das  bei  Gegenwart  von  überschttssigem  Ammoniak- 
Bicarbonat  entsteht,  ist  ein  krystallinisches  Pulver.  Deville  er- 
hielt, als  er  unter  den  nffmiichen  Umständen,  aber  bei  niedriger  Tem- 
peratur operirte,  ein  perlmutterglänzendes  weisses  Salz,  das  unter 
dem  Mikroskope  doppelte  Strahlenbrechung  mit  zwei  optischen  Axen 
zeigte.  Es  verliert  sein  Wasser  leicht  und  entwickelt  nach  dem 
Trocknen  Ammoniak. 

$94.    Kohlensaures  Zinkammoniumoxyd  und  Zink- 

.    ^  ^    (NHsZnO 
oxyd:C,04  j       'z^o. 

Man  stellt  dieses  Salz  dar,  indem  man  kohlensaures  Zinkoxyd 
mit  einer  concentrirten  Losung  von  Ammoniaksesquicarbonat  zusam- 
menbringt; die  Verbindung  scheidet  sich  allmälig  in  sternförmig 
gruppirten  Nadeln  aus.  Sie  ist  in  Wasser  unlöslich,  wird  aber  da- 
durch zersetzt,  indem  das  Wasser  kohlensaures  Ammoniak  aus- 
zieht. 

Ammoniakbicarbonat  verbindet  sich  nicht  mit  kohlensaurem 
Zinkoxyd,  verwandelt  es  aber  in  amorphes,  pulverförmiges,  neutrales 
kohlensaures  Hydrat. 


1)  FsTre,  Ann.  de  Chim.  et  dePbys.  (3)  X.  p.  474.     DeTille,  ibid.  XXXT. 
p.  4M. 
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8  95.    Kohlensaures  Nickeloxydui-Ammoniumoxyd: 

^2^4    I       HO    ( 

^8"*  iNiO      ) 

Apfelgrüne  Krystalle,  die  man  als  Endproduct  der  längere  Zeit 
fortgesetzten  Einwirkung  Ton  doppelt-kohlensaurem  Ammoniak  auf 
kohlensaures  Nickeloxydul  erhält. 

Kohlensaures  Kobaltoxydul-Ammoniumoxyd: 

r  o    i"^*®l 

«)Sak  CoO     H"^*'»'*^^*!    Cooj  +*Aq. 

^a  ^^4   )     H  0  ( 

/?)  Salz  )q^q     >+8undllAq. 

^a®*    (CoO     ) 

a)  Man  erhält  dieses  Salz^  indem  man  üherschüssiges  Ammo- 
niak-Sesquicarbonat  längere  Zeit  mit  dem  Niederschlage  in  BerübruDg 
lässti  der  durch  Zumischeo  voo  salpetersaurem  Kobaltoxydul  ent- 
steht. Nach  und  nach  verwandelt  sich  dieser  Niederschlag  in  eine 
Masse  kleiner  Prismen»  die  um  mehrere  Punkte  herum  sternfbrmig 
gruppirt  sind.  Dieses  Salz  lässt  sich  in  der  Lösung,  in  der  es  ent- 
standen isty  lange  Zeit  aufbewahren,  vorausgesetzt,  dass  die  Tempe- 
ratur sich  nicht  erhobt;  an  der  Luft  scheint  es  unveränderlich  zu 
sein.  •  Seine  Farbe  ist  pßrsichblüthroth. 

ß)  Wenn  man  salpetersaures  Koballoxydul  und  Ammoniak- 
Bicarbonat  bei  verschiedenen  Temperaturen  mit  einander  mischt,  so 
erhält  man  zwei  Salze,  die.  dieselbe  Zusammensetzung,  aber  ver- 
schiedene Quantitäten  von  Krystallwasser  besitzen.  Das  eine  mit 
8  Atomen  Wasser  bildet  sich  bei  einer  Temperatur  von  15 — 18^; 
es  erscheint  als  eine  rosenrothe,  schuppenähnliche  Masse,  die  an  der 
Luft  sehr  veränderlich  ist.  Das  andere  mit  11  Atomen  Wasser, 
wird  bei  einer  dem  Nullpunkt  nahe  liegenden  Temperatur  erhalten ; 
es  bildet  rosenrothe  schuppenähnliche  Tafeln,  die  sich  an  der  Luft 
noch  leichter  verändern,  als  das  vorstehende  Sali. 

8  96.  Kohlensaures  Uran-Ammoniumoxyd.  Koh- 
lensaures Ammoniak  erzeugt  in  den  Lösungen  der  Uranoxydulsalze 
einen  dunkelgrünen  Niederschlag,  der  sich  in  ttberschüssigem  kohlen- 
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sauren  Ammoniak  mit  gleicblsr  Farbe  löst.  Wenn  man  die  Lösung 
bei  gelinder  Wärme  verdunstet,  so  setzt  sich  Uranoxydulhydrat  ab 
und  es  entwickelt  sich  Kohlensäure  (R  a  m  m  e  1  s  b  e  r  g). 

KohlensauresUranyloxyd-  I  -«  ^a«4  JNH4O 
Ämmoniurooxyd:  )      w^    Jl^2  0jO 

Wenn  man  kohlensaures  Uranyloxyd  in  kohlensaurem  Ammoniak 
auflöst,  so  erhält  man  beim  Abdampfen  citronengelbe,  durchschei- 
fiende  Prismen  von  der  angegebenen  Zusammensetzung  (B  e  r  z  e  1  i  u  s, 
Pöligot). 

Diese  Krystalle  gehören  dem  monoklinoedrischen  Systeme  an  0* 
Vorherrschende  Flächen:  —  PVj,  —  P»,  +Pqo,qoP, 
00  P  00  (X)  P  oo);  Neigung  der  Flächen,  oo  P:  oe  P  «>  =  1370  30'; 
00  P:  (00  P  00)  =  1320 30';  00?  00:  (QePQo)  =  900;  (ooPoo): 
—  P  Va  =  1380  45'  ungefilhr;  (ooPoo):  +  P  oo  =  90«; 
(00  P  00) :  —  P  oo  =  900;  _  p i/^ :  ^  P  «>  =  940  ungeföhr; 
00  P:  +  P  00  =  1160  20'  ungeföhr;  00  P  :  —  P  Vj  =  I8O0  un- 
gefiihr;  00  P  oo  :  +  P  od  =  127©;  —  p  00  :  -|-  P  00  =  96o. 
Approximative  Werthe  der  Axen  a  :  b  :  c  =  0,9017 : 1 : 1 ,0777.  Nei- 
gung von  a  gegen  b  =  8O0  56'. 

8  97.  Kohlensaures  Piatosammoniumoxyd  oder 
kohlensaures  Platinoxydul- Ammoniak  ^)«  Diese  Verbindung  ent- 
spricht dem  Ammoniumoxydsalze,  in  welchem  ein  Atom  Wasserstoff 
durch  N  H4  und  ein  anderes  Atom  durch  Platin  Pt  (Platinosum)  er- 
setzt worden  ist : 

H 

g 

Ammonium  ^  ^  H 

H 
H 

11 

Pialosammonium  N  <  ^g 

Pt  »). 
Man  kennt  zwei  ähnliche  kohlensaure  Salze. 


1)  De  la  ProTostaye,  Ann.  de  Cbimie  et  de  Pbys.  (3)  V.  p. 49. 

2)  Reiset,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  (3)  XI.  p.  424. 

3)  In  der  neuekten  Zeit  bat  Hugo  Malier  in  dem  Laboratorittin  de»  Kenn 
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■ 

€e)fiicarbonat: 

Cj04  JJJh   (NH4)Pl0|  +Aq  =  2C0a,  PlO,  2NH8 +2Aq. 

Wenn  man  einen  Strom  KohlensSluregas  durch  eine  kalte  und 
concentrirle  Lösung  von  Diplatosammin  (Reiset's  Base)  leitet«  so 
wird  das  Gas  absorbirt,  und  die  Flüssigkeit  bleibt,  selbst  bei  Ober- 
schüssig  angewendeter  Kohlensäure,  alkalisch;  nach  einiger  Zeit  setzt 
sich  daraus  das  Bicarbonat  in  Gestalt  eines  weissen,  krystallinischen 
Pulvers  ab.  Im  trockenen  Zustande  lässt  sich  dieses  Salz  bei  120^, 
ohne  verändert  zu  werden,  erhitzen.  Mit  Säuren  übergössen,  braust 
es  heftig  auf  und  verliert  durch  fortgesetztes  Kochen  einen  Theil 
seiner  Kohlensäure,  dabei  bildet  sich  ein  Salz,  das  leichter  löslich 
als  das  Bicarbonat  ist  und  nach  der  Formel':  (SC^O«,  -4  PtO, 
8  NH3,  4  Aq.)  zusammengesetzt  zu  sein  scheint. 

ß)  Das  Neutralsalz  scheint  sich  zu  bilden,  wenn  man  eine 
Lösung  von  Diplatosammin  an  der  Luft  stehen  lässt. 

Methyl-,  Aethyl-  und  Amylderivate  der  Kohlensäure. 

Kohlensäureäther. 

§  98.  Die  folgenden  Verbindungen  sind  als  kohlensaure  Salze 
zu  betrachten,  in  welchen  das  einfache  Metall,  ganz  oder  zum  Theil 
durch  die  Gruppen  Methyl  CaH3,  Aethyl  C4H5  und  Amyl  C|oH||  er- 
setzt worden  ist. 

!G    H    0 
*  HO 

Aethylkohlensäure  C«  H^  0«  =  C^  O4  |   *   j|*q 

( C    H    0 
Kohlensaures  Aetliyloxyd  CioHioO«  =  C9O4  jr*  g*  q 

!G    U    0 
C*  H*  0 

Kohlensaures  Amyloxyd  C,j  Haj  0«  =  €,04  |  ^^  g"  q 

Hotratb  Wo  hier  die  entsprerhende   PalladiumTerbinduog ,  PalladdiamiD  ge- 

IH 
jyij    dargestellt:    Ado.  der  Cliemie   und  Pharm.  LXXXVI.   p.  356; 
Pd* 
Journ.  für  prakt.  Chem.  LIX.  p.  42;  Pbarm.  Genlralbl.  1883.  p.  261.         W. 


185 

S  99.  Hethylkohlensaare  (Methyloxydkohlensäure)  ^) 
^aB^O^.    Man  kennt  nur  ihr  Barytsalz  : 

C4  Hj  Ba  Oe  =  Cj  O4  |  (.^  g^  q 

Eine  Auflösung  von  Baryt  in  absolutem  Holzgeist  giebt  beim  Be- 
handeln mit  trockenem  Kohlensäuregase,  sogleich  einen  weissen^ 
perlmutterglänzenden  Niederschlag,  der  nach  dem  Auswaschen  mit 
Holzgeist  ganz  aus  methylkohlensaurem  Baryt  besteht. 

Diese  Verbindung  ist  in  Holzgeist  und  Weingeist  unlöslich,  leicht 
löslich  dagegen  in  kaltem  Wasser ;  diese  Lösung  ist  aber  wenig  be- 
ständig, in  der  Kälte  schon  entweicht  Kohlensäure  und  es  föllt  koh- 
lensaurer Baryt  nieder.  Die  Flüssigkeit  schäumt  und  nach  Verlauf 
von  einigen  Stunden  ist  der  methylkohlensaure  Baryt  vollständig  ver- 
schwunden und  es  ist  nur  Wasser  und  kohlensaurer  Baryt  übrig  ge- 
blieben. Diese  Zersetzung  wird  durch  Erhitzen  begünstigt;  in  der 
Siedehitze  geht  sie  sogar  augenblicklich  vor  sich. 

Das  kohlensaure  Methyloxyd  ist  bis  jetzt  noch  nicht 
dargestellt  worden ;  wahrscheinlich  aber  erhält  man  es  auf  ähnliche 
Weise,  wie  das  kohlensaure  Aethyloxyd. 

8 100.  Aethylkohlensäure  (Aethyloxydkohlensäure,  Wein- 
kohlensäure, Aetherkohlensäure)  ^)  C^H^Oe. 

Man  kennt  bis  jetzt  nur  das  Kalisalz  (kohlensaures  Aethyl- 
oxyd*Kali)  (^  H5  K  0^,  welches  entsteht,  wenn  man  von  allem  Krystall- 
wasser  befreites,  geschmolzenes  Kalihydrat  in  absolutem  Alkohol 
auflöst  und  trockenes  Kohlensäuregas  hindurchleitet.  Es  ist  dabei 
Sorge  zu  tragen,  dass  sich  die  Flüssigkeit  nicht  erwärmt ;  dies  wird 
durch  einen  von  Zeit  zu  Zeit  erneuten  Zusatz  von  Aether  bewirkt* 
Es  bildet  sich  ein  reichlicher,  krystallinischer  Niederschlag,  der  aus 
einem  Gemenge  von  kohlensaurem,  doppelt  kohlensaurem  und  äthyl- 
kohlensaurem Kali  besteht.  Man  versetzt  das  Ganze  mit  dem  glei- 
chen Volumen  Aether,  wodurch  sich  das  noch  aufgelöste  äthylkohlen- 
saure Kali  niederschlägt,  flltrirt  und  schüttelt  die  auf  dem  Filter  he-^ 
findliche  Krystallmasse  mit  Alkohol,  wodurch  nur  das  äthylkohlen- 


'  1)  Dumas  and  P^ligot,  Campt,  rend.  VI.;  Ann.  de  chim.  et  de  phys. 
LXXIV.  p.  4—17 ;  Ann.  der  Chemie  und  Pbarmac.  XXXY.  p.  281 ;  Journ.  f.  prakt. 
Chem.  XIII.  p.  369. 

2)  D  um  a 8  und  P  ^  I  i  g 0 1 ,  ibid. 
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saure  Salz  aufgelöst  wird.  Aus  dieser  Lfösung  wird  das  Salz  durch 
Aether  niedergeschlagen,  worauf  man  rasch  filtrirt  und  den  Nieder- 
schlag trockueU 

Das  ttthylkohlensaure  Kali  bildet  perlmutterglänzende  krystal- 
linische  Blattchen,  verbrennt  auf  dem  Platinbleche  mit  Flamme  und 
hinterlässt  Kohle.  Hit  Wasser  zusammengebracht  zerfallt  es  augen- 
blicklich in  Weingeist  und  zweifach  kohlensaures  Kali : 

CeH5KOe-|-2HO  =  C4HeOj  +  Ca04,  KO,  HO. 

Bei  der  trockenen  Destillation  liefert  es  neben  Kohlensäure  und 
brennbaren  Gasen  eine  kleine  Quantität  einer  ätherischen  FlQssigkeit 
(Kohlensäureätber?  Kolbe),  und  hinterlässt  mit  Kohle  gemengtes 
kohlensaures  Kali. 

Kohlensaures  Aethyloxyd  oder  Kohlensäureäther, 
CioHioOeO,  bildet  sich  durch  die  Einwirkung  des  Kaliums  oder 
Natriums  auf  Oxaläther  wahrscheinlich  nach  folgender  Gleichung  >) : 
2  CiaH.oOg  +  2  K  =  CioHioO«  +  2  C^H^KOj  +  6  CO 

Oxaläther  Kohlensäureäther  Kaliumalkohol 

Bei  der  Darstellung  erhitzt  man  in  einer  Retorte  Oxaläther  mit 
Kalium  oder  Natrium  bei  130^;  man  setzt  neue  Quantitäten  des  Al- 
kalimetalles  hinzu,  so  lange  sich  noch  Kohlenoxydgas  entwickelt  und 
lässt  darauf  erkalten ;  wenn  man  den  rothbraunen  Rückstand  in  Was- 
ser auflöst,  so  scheidet  sich  auf  der  Oberfläche  eine  leichtere  Flüs- 
sigkeit ab,  welches  der  Kohlensäureäther  ist.  Man  scheidet  ihn  von 
der  übrigen  Flüssigkeit  ab,  wäscht  ihn  mit  Wasser,  entwässert  ihn 
durch  Chlorcalcium  und  erhitzt,  bis  sein  Siedepunkt  constant  gewor- 
den ist,  wodurch  Aether  und  Alkohol,  wenn  sie  ihm  beigemischt  sind, 
ausgetrieben  werden  '). 

Der  Kohlensäureäther  bildet  sich  auch  als  Nebenproduct  bei  der 
Darstellung  des  Ureth^ns  aus  Chlorcyan  und  Weingeist;   er  ist  in 


1)  Ettling,  AoQ.  der  Chem.  und  Pharm.  XIX.  p.  17—22. 

2)  L.  Gmelin,  Handbuch  der  theoret.  Chem.  IV.  p.  877. 

3)  Die  braune  Flrbung  des  Ruckstandes  rührt  augenscheinlich  von  einer  secun- 
dären  Einwirkung,  Tieileicht  von  der  Einwirkung  der  Warme  auf  den  Kaliumalkohol, 
der  sich  nach  obiger  Gleichung  bilden  muss,  her.  Wenn  man  »i  diesem  Ruckstand 
Waater  seUt,  so  bildet  sich  eine  stark  alkalisch  reagirende  FlOasigkeit,  aus  welcher 
Schwerelsaure  schwarze  Flocken  abscheidet,  die  Löwig  und  Weidmann  (Poggend. 
Annal.  L.  p.  107)  Nigri  nsäu  re  genannt  haben. 
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dein  Antheil   der  Flüssigkeit  enthalten,    die   zwischen   80  — 130<^ 
siedet  ^). 

Die  Einwirkung  des  Clilorgases  auf  den  Weingeist  lässt  sich 
durch  folgende  Formeln  ausdrücken : 
I.    CtNCl  +  C4HeOa  +  2HO  =  CeH7N04  4-ClH 

Urethan 
II.    C8NCl  +  2C4He08  +  2HO  =  CioHioOe  +  NH4CI.  (W.) 

Koblensäureäther 

Nach  Chancel  kann  man  endlich  den  Kohlensäureäther  durch 
doppelte  Zersetzung  erhalten,  indem  man  ein  Gemenge  von  äthyl- 
kohlensaurem Kali  und  äthylschwefelsaurem  Kali  der  Einwirkung  der 
Wärme  unterwirft  2). 

Der  Kohlensäureäther  bildet  eine  farblose,  sehr  bewegliche  Flüs- 
sigkeit, von  angenehm  ätherartigem  Gerüche  und  brennendem  Ge- 
schmacke;  sein  spec.  Gewicht  ist  bei  19^  0,975;  er  siedet  bei  125<^ 
und  lässt  sich  ohne  Zersetzung  verflüchtigen.  ^  Die  Dichte  seines 
Dampfes  =  4^09. 

Er  lässt  sich  entzünden  und  brennt  mit  blauer  Flamme.  Er 
ist  nicht  auflöslich  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  aber  in  Alkohol 
und  Aether. 

Mit  einer  weingeistigen  Kalilösung  erhitzt,  zersetzt  er  sich  unter 
Abscbeidung  von  kohlensaurem  Kali. 

Nach  Löwig  wird  er  in  der  Wärme  unter  Entwickelung  von 
Kohlenoxydgas  zersetzt. 

Durch  Chlor  wird  der  Kohlensäureäther  in  zwei  gechlorte  Pro- 
duete  verwandelt. 

Der  Doppeltchlorkohlensäureäther  (vielfach  gechlor- 
ter Kohlensäureäther)  Cio  He  GI4  Og  ist  das  erste  Product  der  Einwir- 
kung des  Chlors  3). 

Wenn  man  einen  Strom  von  Chlorgas  in  Kohlensäureäther  lei- 
tet, d^  sich  in  einem  Glaskolben  befindet,  und  das  Ganze  dem  zer- 


1)  A.  Wartz,  Compt.  read.  XXXII.  p.  tt95;  Jouro.  fSr  prakt.  Cheni.  Ulf. 
p.  11«;  Pharm.  Centralbl.  ISttl  p.  518.  W. 

2)  Chancelj'Joarn.  für  prakt.  Chem.  LIII.  p.  112. 

3)  Caboars,  Compt.  read.  XVIf.  p.  206;  Ann.  de  Chim.  et  de  Pbys.  (3) 
IX.  p.  201;  Aoo.  der  Chem.  and  Pharm.  XLVII.  p.  291;  Joura.  für  prakt.  Chem. 
XXX.  241. 
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s^euten  Lichte  aussetzt,  so  wird  zuerst  das  Gas  fast  ganzlich  unter 
Warmeentwickelung  absorbirt,  und  es  entweicht  Chlorwasserstoffgas. 
Dm  die  Einwirkung  zu  beschleunigen,  erwärmt  man  die  Flüssigkeit 
in  einem  Wasserbade  bis  zu  einer  Temperatur  von  70 — 80^.  Ge- 
reinigt von  Chlor  und  von  Chlorwasserstoffsaure,  erscheint  das  Pro- 
duct  als  eine  farblose  Flüssigkeit  von  angenehmem  Gerüche,  weit 
schwerer  als  Wasser ,  nicht  darin  auflöslich,  wohl  aber  löslich  in 
Weingeist.     Bei  der  Destillation  zersetzt  es  sich. 

Der  Ueberchlorkohlensaureather  (zehnfach  gechlorter 
Kohlensaureather)  Cio  Cl|o  Oe  bildet  sich  durch  fortgesetzte  Einwir- 
kung des  Chlors  und  des  Sonnenlichtes  auf  die  Yorstehende  Verbin- 
dung 0.  Er  erscheint  als  eine  k]7stallinische  Hasse,  die  nicht  durch 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol  und  Aether  gereinigt  werden  kann,  da 
sie  durch  diese  Flüssigkeiten  zum  Theil  zersetzt  wird,  sondern  zwischen 
Fliesspapier  stark  ausgepresst  und  im  luftleeren  Räume  getrocknet 
wird.  So  gereinigt  entweicht  sie  in  schneeweissen  Krystallnadeln, 
im  Ansehen  dem  Ueberchlorather  sehr  ähnlich;  sie  besitzt  einen 
schwachen  Geruch,  schmilzt  zwischen  86 — 88^  und  erstarrt  bei  63 
bis  65<^.  Bei  stärkerem  Erhitzen  destillirt  sie  zum  Theil  über,  ein 
anderer  Theil  zersetzt  sich  in  Kohlensaure,  in  Trichloracetylchlorttr 
(Ueberchloraldehyd)  und  in  Kohlensesquichlorür : 

CoCIioO«  =  2  COa  +  C^CI^Oa  +  Cj^Clf^ 

Trichloracetyl-  Kohlen- 
chlorür  sesquichlorür. 
Beim  Auflösen  in  Weingeist  verwandelt  sich   der  Ueberchlor- 
kohlensaureather in  ein  Oel,  das  aus  einem  Gemenge  von  Kohlen- 
saureather und  Trichloressigather  besteht^  zugleich  entwickelt  sich 
Chlorwassersloffsaure  in  reichlicher  Menge : 
CioCIioOe  +  4  C4He03  =  CjoHioO«  +  2  C8H5Cl,04  +  4  CIH 

Kohlensaureather  Trichloressigather. 

Wenn  man  Ueberchlorkohlensaureather  mit  Kalilauge  erhitzt,  so 
findet  heftige  Einwirkung  statt,  und  es  bilden  sich  Kohlensaure, 
Ameisensaure  und  Chlorwassersloffsaure : 

CioCIioOe  +  14  HO  =  6  COa  -h  2  CjHjOi  +  10  CIH. 


1)  Cahours  a.  a.  0. ;  Malaguti,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  XVI.  p.  30; 
Gerhardt,  Gompt.  rcnd.  des  irav.  de  Chim.  1848.  p.  277. 
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Ammooiakgas  wird  von  dem  Ueberchlorkohlensaureälher  leicht 
absorbirt;  es  bildet  sieb  Salmiak  in  reicblicberMenge^  und  der  Rück- 
stand giebt  beim  Behandeln  mit  Aether  eine  Auflösung,  die  beim 
freiwilligen  Verdunsten  einen  krystalliniscben  Rückstand  binterlässt, 
in  dem  man  unter  dem  Mikroskop  rectanguläre  Tafeln  von  Trichlor- 
acetamid  (dem  Cblorocarbethamid  Malaguti's)  und  lange 
Nadeln  eines  noch  unbekannten  Körpers  wahrnehmen  kann.  Wenn 
man  Ueberchlorkohlensaureätber  mit  Ammoniak  erwärmt,  so  bildet 
sich  ausserdem  eine  schwarze  oder  braune  Substanz. 

Giesst  man  Ueberchlorkoblensäuredtber  in  Ammoniakflüssigkeit, 
so  vernimmt  man  ein  Geräusch,  wie  wenn  man  glühendes  Eisen  ins 
Wasser  taucht,  und  es  bilden  sich  Trichloracetamid,  kohlensaures 
und  ameisensaures  Ammoniak,  Salmiak  und  wahrscheinlich  auch 
andere  chlorhaltige  Ammoniaksalze. 

Kohlensaures  Aethyl-Methyloxyd  oder  kohlensaurer 
Aethyl-Methyläther  ^)  =  C«  Hg  Og  wird  durch  gelindes  Erwärmen  eines 
Gemenges  von  äthylschw^felsaurem  Kali  mit  metbylkohlensaurem 
Kali  erhalten. 

Man  erhält  eine  helle,  färblose  Flüssigkeit,  welche  fast  alle 
Eigenschaften  des  gewohnlichen  Kobtensäureäthers  zeigt,  sich  von 
demselben  aber  durch  grossere  Dichte  und  durch  hiedrigern  Siedepunkt 
unterscheidet. 

(Die  Bildung  dieses  Aethers  lässt  sich  durch  folgende  Gleichung 
ausdrücken : 

r  n    jCaHsOi  i^       §  0  1C4H5O1 

-C^ojJ^Sj         +  S,OejJS         W.) 

Kohlensaures  Aethyl- 
Melhyloxyd. 

%  101«  Kohlensaures  Amyloxyd  oder  Amylkohlensäure- 
ather^  sC^sHs^Oe  wird  erhalten  entweder  durch  Zersetzen  des 


i)  Cbanc  el,  Compt.  rend.  des  tniv.  de  Cbtm.  1850  p.  369;  Compt.  rend. 
XXXI.  p.  581 ;  ibid.  XXXII.  p.  587.  Journ.  fQr  prakt.  Chem.  LI.  p.  316;  ibid. 
Lin.  p.  111.   Pbarm.  Centralbl.  1851  p.  132. 

2)Medlock,  Tbe  Qaart.  Joaro.  of  Cbeoiic.  Society,  18491.  p.  368;  Ano. 
der  Cbem.  «od  Pbarm.  LXIX.  p.  217;  Pharm.  CeDlralbl.  1849  p.  225.  ^  J.  A. 
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chlorkohlensauren  Amyloxydes  mit  Wasser  (Med lock)  oder  durch 
Behandein  von  oxalsanrem  Amyloxyd  mit  Kalium. 

Man  stellt  ihn  dar,  indem  man  Chlorkohlensäure  in  Amylalkohol 
leitet  (1  Gr.  Amylalkohol  nimmt  bis  zu  seiner  Sättigung  ungefilhr 

1  Liter  Gas  auO-  Nach  vollständiger  Sättigung  entwickelt  sich  eine 
reichliche  Menge  von  Chlorwasserstolfsäure  und  die  gelbe  Flassigkeii 
trennt  sich  in  zwei  Schichten.  Die  obere  Schicht  ist  kohlensaures 
Amyloxyd ;  man  wäscht  sie  mit  Wasser,  lässt  sie  einige  Zeit  über 
Bleioxyd  stehen  und  trocknet  endlich  Ober  Chlorcalcium.  (Das  kohlen-> 
saure  Amyloxyd  entsteht  hier  durch  die  Zersetzung  des  erst  gebilde- 
ten chlorkohlensauren  Amyloxydes : 

2  C,oH„0,  +  2  CjOsCI,  =  C^O.CI,  jcJ'S"?  +  «H 

Amylalkohol  Ghlorkohlensäure    Ghlorkohlensaures 

Amyloxyd. 

Diese  Verbindung  mit  Wasser  zusammengebracht,    zerfallt  in 
Salzsäure,  Kohlensäure  und  kohlensaures  Amyloxyd : 

Chlorkohlensaures 
Amyloxyd 

=  c»o*  jc;;S;;2|+2ciH+2co,.   w.o. . 

Kohlensaures 
Amyloxyd. 
Die  Darstellung  des  kohlensauren  Amyloxydes  aus  oxalsaurem 
Amyloxyd  ist  sehr  leicht.  Bei  der  Einwirkung  von  Kalium  auf 
trockenes  oxalsaures  Amyloxyd  tritt  Erwärmung  ein,  es  bildet  sich 
eine  braune  Masse  uro  die  Metallkugeln  und  es  entwickelt  sich  ein 
farbloses  entzündliches  Gas.     Andauernde  Einwirkung  tritt  erst  bei 


Bruce,  The  Quart.  Journ.  of  Chemie.  Society  1852.  V.  p.  131.     Add.  der  Cbem. 
und  Pharm.  LXXXV.  p.  16. 

1)  A.  W.  Hof  mann  bat  darch  Bloxaro  die  Einwirkung  des  Wassers  auf  das 
cblorkoblensanreAethyioxyd  untersuchen  lassen;  es  ist  gefunden  worden,  dass  die  Zer- 
setzung eine  ähnliche  ist,  die  aber  auch  nach  öfters  wiederholter  Destillation  beider 
Fliissigkeiten  zu  unvollständig  bleibt,  als  dass  sich  darauf  eine  bequeme  Metkod«  der 
Darstellung  des  kohlensauren  Aethyloxydes  gründen  Hesse.  W. 
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der  Erwärmung  ein.  Bei  der  DestillatioD  der  Flüssigkeit  bleibt  ein 
brauner  Rückstand ;  aus  dem  blassgelben  Destillat  gebt  bei  der  Rec- 
tification  bei  130<*  hauptsächlich  Amylalkohol  über,  dann  bei  225<> 
kohlensaures  Amyloxyd;  bei  dieser  Temperatur  bleibt  der  Siedepunkt 
längere  Zeit  constant;  bei  260<>  geht  wahrscheinlich  unzersetztes 
Amylozyd  Ober,  und  zuletzt  bleibt  ein  zäher,  etwas  dunkel  gefärbter, 
stark  riechender  Rückstand* 

Das  kohlensaure  Aroyloxyd  erscheint  als  eine  farblose  Flüssig- 
keit von  angenehmem  Gerüche,  sehr  verschieden  von  dem  des  chlor- 
koblensauren  Amyloxydes.  Es  ist  leichter  als  Wasser,  darin  un- 
löslich; sein  spec.  Gewicht  «=  0,9144;  es  siedet -zwischen  224 
und  225«. 

Wasserfreie  Sulfokohlensäure. 

Synom.  Schwefelkohlenstoff,  Schwefelalkohol,  Kohlensulfid. 
Zusammensetzung:  6384»=  2  CSf 

%  102.  Der  Schwefelkohlenstoff  wurde  im  Jahre  1796  vom 
Professor  Lampadius^)  in  Freiberg  und  später  von  Clement 
und  Desormes^)  dargestellt.  Ueber  seine  wahre  Natur  war  man 
lange  Zeit  in  Zweifel.  Trotzdem  dass  schon  Clement  und 
Desormes  ihn  für  eine  Verbindung  von  Schwefel  mit  Kohlenstoff 
erklärt  hatten,  wurde  er  lange  Zeit  hindurch  für  eine  Verbindung  von 
Schwefel  mit  Wasserstoff,  sodann  für  eine  Verbindung  von  Schwefel, 
Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Stickstoff  gehalten.  Vauquelin, 
Berzelius  und  Marcet(1812)  lehrten  seine  wahre  Zusammen- 
setzung kennen  3). 

Man  erhält  den  Schwefelkohlenstoff  durch  directe  Verbindung 
des  Kohlenstoffs  mit  dem  Schwefel ;  er  bildet  sich  femer  bei  der  Zer- 
setzung mehrerer  schwefelhaltiger  organischer  Verbindungen. 


1)  Lampadius  (1796),  Neues  allgemein.  Journ.  von  Geblen,  II.  p.  192. 

2)  CUment  und  Desormes,  Annal.  de  Cbim.  XLII.  p.  121. 

3)  Vauquelin  und  Robiquet,  Annai.  de  Gbim.  LXI.  p.  145;  Berthol- 
let,  Thdnardund  Vanqueltn,  ibid.  LXXXIII.  p.  252;  Berzelius  und  Mar- 
cel, Scbwetggei-'s  Journ.  für  Chem.  und  Pbys.  IX.  p.  284;  Berzelius,  Gilberts 
Annal.  XLVIII.  p.  177;  Poggend.  Annal.  VI.  p.  144;  Zeise,  Schweigger's  Journ. 
für  Cbem.  und  Phys.  XXXVI.  1;  XLI.  98  und  170;  XLIII.  p.  160;  Gouerbe* 
Ann.  de  Gbim.  et  de  Pbys.  LXI.  p.  225. 
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Man  stellt  ihn  dar»  indem  man  Schwefel  bei  hoher  Temperatur 
mit  stark  geglühter  Kohle  zusammenbringt.  Zu  diesem  Zwecke 
nimmt  man  eine  tubulirte  steinerne  Retorte  und  befestigt  in  dem 
Tubulus  ein  Porcellanrohr,  das  bis  auf  den  Boden  der  Retorte  geht; 
darauf  füllt  man  die  Retorte  durch  die  Mündung  des  Halses  mit 
wallnussgi*ossen  Stacken  von  zuvor  ausgeglQhter  Buchenkohle,  und 
setzt  sie  in  den  Ofen  ein.  Mit  der  Retorte  wird  ein  weites  Rohr 
verbunden,  das,  nachdem  es  durch  eine  Kältemischung  geführt  wor- 
den ist,  mit  der  Vorlage  in  Verbindung  steht,  in  der  sich  der  Schwe- 
felkohlenstoff verdichten  soll.  Die  Vorlage  ist  zum  dritten  Theile 
mit  Wasser  angefüllt ;  das  Rohr,  durch  welches  der  Schwefelkohlen- 
stoff fliesst,  taucht  ein  wenig  unter  die  Oberflache  des  Wassers. 
Nachdem  die  Retorte  bis  zum  Rothglühen  erhitzt  worden  ist,  wirfl 
man  einige  Stücke  Schwefel  in  das  Porcellanrohr,  und  verschliesst 
unmittelbar  nachher  die  Oeffnung  mit  einem  Korke.  Auf  diese  Weise 
fährt  man  fort,  bis  aller  Schwefel  umgewandelt  ist.  Das  so  erhaltene 
Product  wird  im  Wasserbade  rectificirt,  um  es  von  beigemengtem 
Schwefel  zu  befreien. 

Anstatt  einer  Tubulatretorte  kann  man  sich  auch  einer  weiten 
Rohre  von  Porcellan,  Schmelztiegelmasse  oder  Gusseisen  bedienen, 
die  man  etwas  geneigt  in  einen  Ofen  legt.  An  dem  einen  Ende  des 
Rohres  befindet  sich  der  Küblapparat  und  die  Vorlage;  zu  dem  an- 
deren tragt  man  den  Schwefel  ein ;  das  Rohr  wird  nach  dem  jedes- 
maligen Eintragen  des  Schwefels  mit  einem  Korke  verschlossen  ^). 

Der  Schwefelkohlenstoff  ist  eine  farblose,  sehr  bewegliche,  das 
Licht  sehr  stark  brechende  Flüssigkeit,  von  sehr  unangenehmem 
Gerüche  und  scharfem,  kühlendem,  aromatischem  Geschmacke.  Sein 
LichtbrechungsvermOgen  ist  1,645.  Sein  spec.  Gewicht  =  1,293 
bei  00  und  1,271  bei  15<».  Er  siedet  bei  46, 6o  (47, 9<»  Pierre) 
und  verursacht,  auf  die  Haud  gebracht,  durch  seine  Verdunstung  ein 
starkes  Gefühl  von  KSLlte.     Die  Dichte  seines  Dampfes  =  2,645. 


1)  Die  Beschreibung  eines  Verfahrens  zar  fabrikmässigen  Darstellung  des  Schwe- 
felkohlenstoflb  befindet  sich  nebst  AbbjldoDgen  der  erforderlichen  Apparate :  Schrot- 
ter,  Annal.  der  Chem.  und  Pharm.  XXXIX.  p.  297;  Schrötter's  Chemie,  1847 
I.  p.  492;  Payen,  Dingler's  polytecbn.  Journal  CXX.  p.  191;  dessen  Gewerbs- 
chemie, fibersetzt  ?on  Fe  h  I i  n  g;  2.  Aufl.  p.  670.  W. 
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Es  ist  entzündlich  und  verbrennt  mit  blauer  Flamme  zu  Kohlen- 
saure und  schwefliger  Saure. 

Von  Wasser  wird  der  Scbwefelkohlensloff  nur  in  geringer  Menge 
aufgenommen,  jedoch  so,  dass  das  Wasser  den  Geruch  und  Ge- 
schmack annimmt.  Alkohol  und  Aether  mischen  sich  mit  ihm  in 
allen  Verhältnissen. 

Er  löst  den  Schwefel  und  den  Phosphor  in  grosser  Menge  auf; 
wenn  man  diese  Lösungen  der  freiwilligen  Verdunstung  tiberljfsst,  so 
setzen  sich  der  Schwefel  und  der  Phosphor  daraus  in  bestimmbaren 
Kryslallen  ab.  Er  löst  den  Kampher  und  mischt  sich  leicht  mit 
flüchtigen  und  fetten  Oelen. 

Wenn  man  Scbwefelkohlenstoffdampfe  über  ruthglohendes  Ei- 
senoxyd, Manganoxyd  oder  Zinnoxyd  leitet,  so  bildet  sich  Schwefel- 
roetall,  so  wie  schwefligsaures  und  kohlensaures  Gas.  Glühender 
Baryt,  Strontian  oder  Kalk  geben  ein  Gemenge  von  Schwefelmetall 
und  kohlensaurem  Salze. 

Wasserige  Lösungen  von  atzenden  Alkalien  lösen  nach  und  nach 
den  Schwefelkohletistoif  auf  und  geben  eine  braune  Lösung,  die  aus 
einem  Gemenge  von  kohlensaurem  Kali  und  trisulfo  kohlensaurem 
Kali  besteht. 

Wenn  man  Schwefelkohlenstoff  mit  einer  weingeistigen  Kali- 
lOsung   behandelt,    so   erhalt   man   athyl-disulfo-kohlensaures  Kali 

(xanthin  saures  Kali) Ca S4  |    ^^q 

Ammoniakflüssigkeit  giebt  mit  Schwefelkohlenstoff  eine  braune 
Flüssigkeit,  welche  trisulfo  kohlensaures  Ammoniak  und  Rliodan- 
ammonium,  aber  kein  kohlensaures  Ammoniak  enthalt.  Der  Schwe- 
felkohlenstoff löst  sich  leicht  in  einer  weingeistigen  Ammoniaklösung 
auf  und  liefert  trisulfo  kohlensaures  und  sulfocarbaminsäures  Ammo- 
niak (vergl.  $117,  AmidederKohlensaure). 

Durch  trockenes  Chlorgas  wird  der  Schwefelkohlenstoff  in  Chlor- 
kohlenstofi  C2CI4  übergeführt;  bei  Gegenwart  von  Feuchtigkeit  bildet 
sich  schwefligsaures  Kohlensuperchlorid  CsCI^S^O«.  Brom  und 
Schwefclkohlenstofl  destilliren  ohn^  auf  einander  einzuwirken,  wenn 
man  dieselben  durch  ein  vorher  bis  zum  Rothglühen  erhitztes  Rohr 
leitet  (Kolbe). 

GerhardI,  Chemie.  t3 
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Sulfokohicnsaare  Salze. 

%  103.  Wenn  man  in  den  kohlensauren  Salzen  den  Sauerstoff 
zum  Theii  oder  gflnzlich  durch  sein  Aequivalent  an  Schwefel  ersetzt 
annimmt,  so  gelangt  man  zu  folgenden  Formeln  : 

Sulfokoblensaure  Salze  (Verbindungen  von  Koh-  p  y^     ( ^  ^ 

lensäure  mit  Schwefelmetallen)  ^    ^  ( M  S 


Disulfokohlensaure    Salze    (Verbindungen    von  ^         (MO 
Schwefelkohlenstoff  mit  Oxyden)  ^ '  ^    (MO 


Trisulfokohlensaure   Salze    (Verbindungen   von  ^         /MS 
Schwefelkohlenstoff  mit  SchwefelmeUllenJ  ^   ^    (HS« 

In  der  unorganischen' Chemie  sind  nur  die  trisulfo kohlen- 
sauren Salze  bekannt;  es  sind  dies  gewöhnlich  sulfokoblensaure 
Salze,  die  aus  Schwefelkohlenstoff  und  Schwefelalkalimetallen  be- 
stehen. Wenn  man  zu  einem  solchen  Salze  verdünnte  Chlorwasser- 
stoffsaure setzt,  so  scheidet  sich  eine  braune,  Olartige,  sehr  saure 

SH  S 
g  g  ab  0« 

In  der  organischen  Chemie  giebt  es  mehrere  Verbindungen^ 
welche  der  Honosulfokohlensäure  und  der  Disulfokohlensfture  ent* 
sprechen  (§  104). 

Methyl-,  Aethyl-  und  Amylderivate  der  Sulfokoblen- 
saure.    Sulfokoblensaure  Aetber. 

§  104.  Folgende  Körper  haben  dieselbe  Zusammensetzung  wie 
die  kohlensauren  Aether  (vergl.  Seite  184),  nur  dass  sie  anstatt  des 
Sauerstoffs  Schwefel  enthalten : 

!C  H  0 
*H0 

( P  H  O 
Methyl-Disulfocarbonat  C«  H^  0,  S4  =  Cj|  S4  f  f.*  y*  q 

ICHS 
C*H*S 

Aethyl-Sulfokohlensaure        C«  H«  O4  S,  =  C^  O4  |  ^  ^^ 


1)  Von  Z eis 6  RothsSare,  von  Kolbe  (Handwörterbuch  der  Cbem.  IV.  p.  518) 
Kohlenscbwefelwasserttoffifiure  genannt.  W. 
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Aethyi-SuUbcarbonat 

^10  "10  ^4  ^2  —  ^a  ^4 

Aethyl-  Disulfokoblensflure 

^6  Hj  Oj  S4  —  Cj  S4 

Aelhyl-Disulfocarbonat 

*^10  "10  ^2  ^4  ^*  ^t  ^4 

Aethyl-Methyl-Disulfocarbonat 

.  Cj  Hg  Oj  S4  «=  C j  S4 

Aetbyl-Trisulfokohlensäure 

^6    "6    ^6  —  ^2  ^4 

Aelbyl-Trisulfocarbonat 

^^10  "10  ^6 ^2  ^4 

Amyl-Disulfokohlensaure 

Cj2  II]}  O3  S4  s*  Cj  S4 

Aroyl-Disulfocarbonat 

^"^22  "22  ^2  ^4  ^^*  ^2  ^4 

C4  H5  0 
HO 

C4  H,  0 

(>4    H5    0 

C4  H,  0 
C,  H,  0 

C4  Hj  S 
HS 

C4  H5  S 
C4  H,  S 

C,oH,iO 
HO 

ir   H   o 

Ausser  den  vorstehenden  Verbindungen,  die  sämmtlich  als  Ver- 
bindungen von  Kohlensäure  und  SchwefelkoblenstofT  mit  organischen 
Oxyden  oder  Sulfureten  betrachtet  werden  können,  kennt  man  noch 
einige  andere,  welche  die  Elemente  der  Kohlensäure  oder  des  Schwe- 
felkohlenstoffs verbunden  mit  den  Elementen  eines  organischen  Bi- 
sulfuretes  enthalten.  Diese  letzteren  Verbindungen  entstehen  durch 
die  Einwirkung  des  Jods  auf  die  Salze  dier  in  vorstehender  Tabelle 
beschriebenen  Säuren ;  beim  Behandeln  mit  ätzenden  Alkahen  wird 
der  Schwefel  aus  ihnen  ausgeschieden.  Man  kennt  von  diesen  Ver- 
bindungen folgende : 

Disulfokoblensanres  Methylpersulfuret  (Methyl-Bioxysulfocarbonat) 

r  n  n  G         Cj  04(0311385 
l.8lleU4b8=  CjS,  jCiHjSj 

Sulfokohlensaurcs  Aethylpersulfuret  (Aethylbisulforet-Bicarbonat) 

c    w    n  Q  Cj  O5  J  C4  H5  &| 

«-12  «10  Og  5>4  —  Ca  O4 1 C4  H5  Sj 

Disulfokoblensanres  Aethylpersulfuret  (Aethyl-Bioxysulfocarbonat) 

r    IT    n  c        C2O4IC4H5S, 

^2«10O4^8=C2S,iC4HgS, 

Disulfokoblensanres  Amylpersulfuret  (Amyl-BioxysuUbcarbonat) 

r    u    n  e        C2O4iC|0Hi|Sj 
Lj4  H„  "*  =^  =  Ca  S4  1  C|o  H,4  Sj 

13* 
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%  105.  Methyl-Disulfokohlensäiire  (Methyl-XaDthin- 
s^iire,  Methyl  -  Siilfokoblensäure)  C4H4O3S4.  Man  kennt  nur  die 
Salze  dieser  Säure  ^). 

Das  Kalisalz  C4H3KO3S4  wird  durch  Zusatz  von  Schwefel- 
kohlenstoff zu  einer  Lösung  von  Kali  in  Holzgeist  dargestellt;  es 
krystallisirt  in  seidenglSnzenden  Nadeln. 

Das  B 1  e  i  s  a  1  z  enthält  C4  H3  Pb  O3  S4.  Wenn  man  eine  Lösung 
von  methyl-xanthogensaurem  Kali  mit  einer  Lösung  von  Jod  in  Holz- 
geist zusammenbringt,  so  setzen  sich  an  den  Wänden  des  Gelasses, 
in  dem  man  die  Reaction  voi*nimmt,  etwas  geßirbte,  ölige  Tröpfchen 
eines  Persulfuretes  Cg  H5  O4  Sg  ab : 

2C4H,KOaS4  +  2J  =  2KJ  +  CgHeOgS«. 

Aus  diesem  Körper  bildet  sich  in  der  Wärme  neben  anderen 
Producten  der  Methyl-Xanthogenäther. 

Methyl-  Disulfocarbonat,  KohlensulGd  -Methyloxyd, 
Methyl-Oxysulfocarbonat,  Methyl-Xanthinä(he^  C«  H«  0^  S4  >).  Wenn 
man  Jod  auf  eine  Lösung  von  methyl-xanlhogensaurem  Kali  einwir- 
ken lässt,  so  schlägt  sich  Jodkalium  und  Schwefel  nieder  und  ent- 
wickelt sich  Kohlenoxydgas ;  sobald  man  zu  der  Flüssigkeit  Wasser 
setzt,  scheidet  sich  das  Methyl-Disulfocarbonat  (der  Methyl-Xantho- 
genäther)  als  ölartige  Flüssigkeit  aus : 

2C4H3KOaS4  -f  2  J  =  C6He0aS4  +  2  KJ  -|-  2  CO  +  4S 

methyi-xanthin-  Methyl-Xanthin- 

« 

saures  Kali  äther. 

Er  ist  ein  dünnflüssiges,  gelblich  gefärbtes  Liquidum,  von  star- 
kem und  anhaltendem,  etwas  gewürzhaftem  Geschmack.  Es  siedet 
bei  170  —  1720.  Sein  spec.  Gewicht  =  1,143  hei  16«,  seine 
Dampfdichte  beträgt  4,266.  Mit  einer  weingeistigen  Kalilösung  ver- 
mischt, setzt  sich  ein  weisses  Krystallpulver  von  kohlensaurem  Kali 
ab  und  in  der  Lösung  ist  Methylsulfiiydrat  enthalten. 


1)  Dumas  und  Pdligoi,  Ann.  de  Cbim.  et  de  Pliys.  LXXIV.  p.  55;  Annal. 
der Cbem.  u. Pharm.  XXXV.  p.  281;  Jouro.  f.  prakl.  Chem.  XIH.  p.  369;  Dessains, 
Ann.  de  Chim.  et  de  Pbys.  (3)  XX.  p.  504;  Ann.  der  Cbem.  und  Pbarm.  LXIV. 
p.  325;  Joarn.  für  prakt.  Cbemie  XLll.  p.  292;  Pharm.  Centralblatt  1847  p.  806. 

2)  Zeiae,  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXII.  p.  375;  Cahonra,  Ann.  de 
Cbim.  et  de  Phya.  (3)  XfX.  p.  158. 
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S  106.  Melhyl-TrisulfocarboDat,  Rohlensulfid-Methyl 
CeH^S«^)  bildet  sieb  bei  der  Destillation  gemengter  concentrirter 
Losungen  von  metbjrl-schwefelsaurem  Kalk  und  trisalfokoblensaurcm 
Kali  (Kohlensulfid-Kalium).  Es  ist  eine  gelbe,  ölartige  Flüssigkeit 
Ton  stark  durchdringendem  Gerüche,  löst  sich  kaum  in  Wasser,  in 
allen  Verhältnissen  in  Weingeist  und  Aether.  Seine  Dichte  ist  1,159 
bei  180;  die  Dampfdichte  beträgt  4,650.  Es  siedet  bei  200— 205<>. 
Durch  Brom  wird  es  in  eine  orangerotbe  Krystallroasse  verwandelt : 
C^H«  Br^S^,  die  dem  zweifach  chromsauren  Kali  sehr  ähnlich  ist. 

S  107«  Aethylsulfokohlensäure  C«  H«  O4  S^.  Das 
Kalisalz  dieser  Säure  ^)  (kohlensaures  Schwefeläthylkalium  nach 
D  e  b  u  s)  bildet  sich^  wenn  man  Kali  oder  Kaüumsulfhydrat  auf  Aethyl- 
sulfocarbonat,  oder  Kali  auf  Xanthogenäther  oder  Aethyldisulfocarbo- 
nat  einwirken  lässt : 


Aeihvisulfo- 
carbonat 


KO 
HO 


C.O,{^«Jf  + 


C4H,0 
HO 


AetbylsulfokobIeD-       Alkohol, 


saures  Kali 


C,0^ 


C4H5S 
C4H5S 


C4H5S 

KS 


C4H3S 
HS 


Aethylsulfo- 
carbonat 


CjS| 


C4II5O 
C4H5O 


Aethyldisulfo- 
carbonat 


Aethylsuifokohlen-    Aethylsulf- 
saures  Kali.  hydrat. 

KO  IC4H5S        (C4H5S 

jjQ  =  taU4  J      KS    ^   1      HS 

Aethylsulfokoblen-     Aethylsulf- 
saures  Kali  hydrat. 


Behufs  der  Darstellung  des  Kalisalzes,  löst  Debus  eine  be- 
stimmte Quantität  Aethyldisulfocarbonat  (Aethyloxyd-Schwefelkohlen- 
stoir.  D.)  in  möglichst  wenig  Alkohol  von  90^  und  setzt  dazu  das 
doppelte  Gewicht  an  Kali  in  Weingeist  gelöst.  Nach  einigen  Stunden 
setzen  sich  aus  der  durch  Eis  abgekühlten  Flüssigkeit  Krystalle  ab, 


1)  Cahoan,  Ann.  de  Cbim.  ft  de  Pbys.  (3)  XIX.  p.  162. 

S)Debuf,  Annal.  der  Chemie  and  Pharm.  LXXV.  p.  130,  136  und  142; 
PhanD.  Centralbl.  1851  p.  225;  Lieb  ig  und  Kopp's  Jahresbericht  1850  p.  464  ; 
Anoal.  der  Chemie  und  Pharm.  LXXXII.  p.  253. 
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die  in  wenig  Alkohol  gelöst  und  aus  der  Losung  durch  Erkalten  von 
Neuem  abgeschieden  werden. 

Nach  Chance l^)  erhält  itian  das  älhylsulfokohlensaure  Kali, 
indem  man  Schwefelathyl-Schwefelkalium(Kaliummercaptid)  in  Wein- 
geist löst  und  durch  die  Lösung  einen  Strom  Kohlensäuregas  leitet : 


I    *  K*  S  "I"  ^  ^*  "^  ^'a  O4 1    *  K 


5S 
K  S. 


Das  äthylsulfokohlensaure  Kali  erscheint  in  langen  Nadeln  oder 
farblosen,  glfinzenden  Prismen,  die  mit  dem  xanthogensauren  Kali  iso- 
morph zu  sein  scheinen.  Es  ist  leicht 'löslich  in  Wasser,  nicht  aber 
zei'fliesslich ;  in  wässeriger  Lösung  zersetzt  es  sich  von  selbst  während 
einiger  Tage,  bei  dem  Kochen  augenblicklich  zu  kohlensaurem  Kali, 
Schwefelkalium,  Aethylsulfliydrat  (Mercaptan)  und  Alkohol, 

Sulfokohlensaures  Aethylpersulfuret,  zweifach koh* 
lensaures  Aethylbisulfuret,  C^^  U^q  Og  S4.  Wenn  man  Jod  zu  einer  wein- 
geistigen Lösung  von  äthylsulfokohlensaurem  Kali  selzl,  bis  die  Flüssig- 
keit eine  bräunliche  Färbung  angenommen  hat,  das  OberschOssige 
Jod  sodann  durch  eine  kleine  Menge  des  nämlichen  Salzes  hinweg- 
nimmt und  zu  der  Flüssigkeit  das  doppelte  Volumen  Wasser  setzt, 
so  scheidet  sich  das  sulfokohlensaure  Aethylpersulfuret  in  Gestalt 
eines  Oeles  aus : 

2CeH5K04Sa  +  2J  =  2KJ  +  C^HioOgS^. 

Das  Product  ist  farblos ,  besitzt  ein  starkes  Lichtbrechungsver- 
mögen, ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslidi  in  Weingeist  undAether 
und  schwerer  als  Wasser«  Auf  Papier  macht  es  Oelflecken.  Beim 
Erhitzen  in  einem  Probirglas  entwickelt  sich  ein  angenehm  riechen- 
der Aether  und  gegen  das  Ende  ein  stechend  riechender  Dampf;  der 
Rückstand  enthält  Schwefel.  Durch  eine  weingeistige  Kalilösung  wird 
es  zu  äthylsulfokohlensaurem  Kali,  Schwefelkalium  und  Schwefel  zer- 
setzt. Seine  Auflösung  wird  nicht  durch  Quecksilberchlorid,  Platin- 
chlorid und  essigsaures  Bleioxyd  gefüllt.  In  der  Kälte  wird  es  durch 
Schwefelsäure  und  Salpetersäure  nicht  verändert,  in  der  Wärme  aber 
wird  es  zersetzt.  Wenn  man  eine  weingeistige.Lösung  mit  Ammoniak 
behandelt,  so  setzt  sich  Schwefel  ab  und  man  erhält  Ammoniumsulf- 


1)  Cbancel,  Compt.  rend.  XXXII.  p.  644;  iourn.  f.  prtkt.  Cbeio.  LIII.  p. 
176;  Pharm.  Ceotralbl.  1851  p. 520;  Liebigu.  Kopp's  Jahreabericht  1851  p. 513. 
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hydrai,  kohlensaures  Ammoniak  und  Krystalle«  weiche  wahrscheinlich 
carbamittsaures  Aethyloxyd  (Ureihan)  sind. 

Wenn  man  Ammoniakgas   durch   eine  ätherische  Lösung  von 
sulfokohlensaurem  Aethylpersulfuret  leitet,  so  setzen  sich  Schwefel- 
krystalle  ab  und  die  Flüssigkeit  enthält  allophansaures  Aethyloxyd  i) 
(siehe  Cyangruppe,  Harnstoff)  und  Schwefelfithyl  aufgelost : 
2C,8H,o08S4+4NH3=2C8H8NaOe  +  C8H,oSa  +  2HS+4HO 

Sulfokoblensaores  Allophansaures     SchwefelStbyl. 

Aelbylpersulforel  Aethyloxyd 

Aethylsulfocarbonat  (kohlensaures  Schwefelfithyl  nach 
D  e  b  u  s)  C|o  Hf 0  O4  S^.  Dieser  Aether  erzeugt  sich  in  kleiner  Quanti- 
tät durch  Einwirkung  von  äthylsulfokohlensaurem  Kali  auf  Chloräthyh 

In  grösserer  Quantität  wird  er  durch  trockne  Destillation  des 
Produktes  der  Einwirkung  Ton  Jod  auf  xanthogensaures  Kali  erhal- 
ten; dieses  Product  beginnt  bei  130^  sich  zu  zersetzen;  bei  170^  ist 
die  Zersetzung  so  heftig ,  dass  cji®  Destillation  ohne  weitere  äussere 
Erwärmung  beendigt  werden  kann.  Es  gehen  demnach  zwei  parallel 
laufende  Metamorphosen  vor  sich ,  durch  deren  eine  das  Aethylsulfo- 
carbonat, durch  deren  andere  dasAethyldisulfocarbonat  entsteht.  Die 
zuerst  übergehende  Flüssigkeit  ist  ein  Geroenge  von  Schwefelkohlen- 
stoff und  Aethylsulfocarbonat^  welches  man  wiederholt  destillirt,  bis 
es  den  constanten  Siedepunkt  162^  zeigt.  Das  Aethyldisulfocarbonat 
geht  erst  bei  200o  über* 

Das  Aethylsulfocarbonat  ist  von  angenehm  ätherartigem  Gerüche 
und  bricht  das  Licht  stark,  es  siedet  bei  161 — 162<^und  hat  einspec. 
Gewicht  von  1,032  bei  1^,  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich 
aber  in  Alkohol  und  Aether. 

Durch  Salzsäure  wird  es  nicht  verändert ;  Schwefelsäure  mengt 
sich  damit  und  wenn  man  erwärmt ,  so  bildet  sich  schweflige  Säure. 
Verdünnte  Salpetersäure  ist /)hnex Einwirkung,  dagegen  wird  sie  in 
der  Wärme  von  concentrirler  Salpetersäure  unter  Bntwickelung  von 
salpetriger  Säure  "zersetzt.  Geglühtes  Quecksilberoxyd  lässt  sich, 
ohne  eine  Veränderung  zu  erleiden,  damit  kochen.  Eine  alkoholische 
Lösung  von  Kaliumsulfhydrat  mit  Aethylsulfocarbonat  gemischt,  einige 
Stunden  bei  10 — 16<>  digerirt  und  zuletzt  in  Eiswasser  bei  0^  ab- 


1)  Liebig  and  Wöbler,  Ann.  der  Ghem.  u.  Pharm.  UX.  p.  291. 
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gekühll,   scheidet  Krystalle  von  äthyi  -  sulfokohlensaureni  Kali   ab, 

während   die    Multerlauge   noch  viel  Aetbylsulfhydrat  (Hercaptan) 
enthält : 

(C4H5S        (KS  JC4H5S        IC4H5S 

AetbyUalfocarboDat  Aethylsulfokohlensaures  Aeibylsuiniydrat. 

Kali 

Eine  weingeistige  Kalikisung  gieht  ('asselbe  Salz,  ausserdem  koh- 
lensaures Kali^  Kaliumsulfhydral  und  Alkohol : 

|C4H,S       |K0_  jC.HjS        |C,H,0 

Aetbylsulfocarbooat  Alkohol 

*^"«|     K  S  +  JHO  — ^«"MRS  +  )      HO 

Aethylsulfokohtensaure»  Kali 

^a"4JKS  +  JHO  —  ^a^MKO  +  /HS 

Kohlensaures      Kaliumsulf- 
Kali  hydrat. 

Wenn  man  Ammoniakgas  in  Aethylsulfocarbonat  leitet,  so  findet 
eine  tief  gehende  Einwirkung  statt;  die  Flüssigkeit  nimmt  einen 
schwachen  Geruch  nach  Ammoniumsalfliydrat  an  und  beim  Ver- 
dunsten der  Flüssigkeit  erhält  man  gelbe  Nadeln,  gemengt  mit  einem 
gallertartigen  Körper. 

§  108.  Xanthinsäure,  Xanthonsäure ,  Xanthogensäure 
(Zeise^),  Hydroxanlhinsäure ,  Aethyloxyd-Bisulfocarbonat ,  saures 
AethyUOxysulfocarbonat  (B  e  r  z  e  1  i  u  s),  kohlenschwefelsaures  Aethyl- 
oxydhydrat  (L  i  e  b  i  g),  Aethersulfokohlensäure  (K  0 1  b  e),  Ce  H^  0^  S| ; 
das  Kalisalz  dieser  Säure  wird  erhalten ,  indem  man  eine  Auflösung 


l)Zeise,  ScliweiggersJourn.XXXVl.p.  1;  XLin.p.160;  Poggend.Anna1.XXXV. 
p.457;  Couerbe,  Ann.  de  Ghim.  et  de  Phys.  LXT.  p.  225;  Journ.  f.  prakt.  Chftm. 
XXin.  p.  83;  Pelouze  u.  Liebig,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  XIX.  p.  260;  Sacc, 
Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  LI.  p.  345;  Debus,  ibid.  LXXIl.  p.  1;  LXXV.  p.  121; 
LXXXIL  p.  253;  Pharm.  CentralM.  1850  p.  117  u.  135;  ibid.  1851  p.  225;  Ibid. 
.1853  p.  81;  L.  u.  K.  Jahresbericht  1849  p.  419;  ibid.  1850  p.  462;  ibid.  1852 
p.  563;  Desains,  Ann.  de  Chem.  et  de  Phys.  (3)  XX.  p.  496;  Ann.  d.  Chem.  u. 
Pharm.  LXfV.  p.  325;  Joarn.  fQr  prakt.  Chem.  XLIL  p.  292;  Pharm.  CentralbL 
1847  p.  806;  L.  u.  K.  Jahresbericht  1847  u.  1848  p.  674. 
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von  Schwefelkohlenstoff  in  absolutem  Alkohol  mit  Kalihydrat ,  oder 
xanthinsaures  Aethyloxyd  mit  Kalinmsulfhydrat  versetzt. 

Wenn  man  geschmolzenes  Aetzkali  in  der  Hälfte  seines  Gewichtes 
an  absolutem  Alkohol  auflöst  und  zu  der  Lösung  langsam  Schwefel- 
kohlenstoff setzt,  bis  die  Flüssigkeit  nicht  mehr  alkalisch  reagirt ,  so 
erhält  man  beim  Abkahlen  der  Flüssigkeit  bis  auf  0^  farblose  Nadeln 
von  xanthinsaurem  Kali;  aus  der  Mutterlauge  erhalt  man  noch  eine 
grössere  Ausbeute ,  wenn  man  sie  unter  der  Luftpumpe  al^dampft, 
nachdem  man  von  ihr  durch  Wasser  den  überschüssigen  Schwefel- 
kohlenstoff abgeschieden  hat.  Um  die  Säure  aus  dem  Kalisalze  abzu 
scheiden,  übergiesst  man  dasselbe  in  einem  hohen  Cylinderglas'e, 
während  das  Glas  auf  0<^  C.  abgekühlt  ist,  mit  einem  erkalteten  Ge- 
misch von  1  Th.  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  und  5  Tb.  Wasser, 
und  mengt  beide  mittelst  Schütteln  durch  einander;  es  bildet  sich 
eine  milchige  Flüssigkeit ,  die  man  vorsichtig  mit  dem  gleichen  Volu- 
men Wasser  mischt,  worauf  sich  dieXanthinsäure  in  Olartigen  Tropfen 
auf  dem  Boden  des  Gefässes  ansammelt. 

Die  Xanthin säure  (von  ^av^o^  gelb,  weil  diese  Säure  die 
Kupfersalze  gelb  färbt)  erscheint  als  farblose,  ölartige  Flüssigkeit,  die 
schwerer  als  Wasser  ist ,  sich  darin  nicht  löst ,  eigenthürolich ,  der 
schwefligen  Säure  ähnlich  riecht ,  und  sauer ,  bitter  und  zusammen- 
ziehend schmeckt.  Sie  röthet  zuerst  Lakmus  und  bleicht  es  nach- 
her; sie  ist  leicht  entzündlich  und  verbrennt  mit  blauer  Flamme 
unter  Verbreitung  eines  Geruchs  nach  schwefliger  Säure.  Sie  kann 
nicht  ohne  Zersetzung  erwärmt  werden ;  schon  bei  24®  trübt  sie 
sich ,  gerätb  ins  Sieden  und  zersetzt  sich  in  Weingeist  und  Schwefel- 
kohlenstoff: 

Lg  Hg  Uj  S^  =^  \j^  Hg  Ug  -|-  (j2  S4 . 

An  der  Luft,  auch  unter  Wasser  überzieht  sie  sich  mit  einer 
Kruste.  Sie  treibt  die  Kohlensäure  der  kohlensauren  Alkalien  und 
£rden  aus  und  verbindet  sich  mit  diesen  Basen. 

Die  xanthinsauren  oder  äthyl-disulfokohlensau- 
ren  S a I z e  zersetzen  sich  bei  der  trocknen  Destillation  und  geben 
als  Zersetzungsproducte  hauptsächlich  Kohlensäure ,  Schwefelwasser- 
stoff, ein  schwefelhaltiges  Oel,  und  einen  Rückstand ,  bestehend  aus 
mit  Kohle  gemengten  Sulfureten.  Zeise  gab  dem  schwefelhaltigen 
Oele  den  Namen  Xanthogenöl.     Es  scheint  ein  Gemenge  zu  sein 
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von  Aethylbisulfuret  (Thialöl),  Aethyl9ulfliydrat(Hercaptan)  und  einem 
andern  schwefelhaltigen  Körper  (Poggend,  Annal.  XXXV.  p.  606). 

Die  xanthinsauren  Salze  der  Alkalien  und  alkäischen  Erden  sind 
in  Wasser  löslich;  durch  Bleioxydsalze  werden  sie  weiss,  durch 
Kupferoxydsalze  gelb,  durcli  Silberoxyd-  und  Quecksilberoxydulsalze 
weiss  gefärbt;  der  mit  Quecksilber  entstandene  Niederschlag  nimmt 
aber  bald  eine  braune  und  schwarze  Farbe  an. 

Das  Ammoniaksalz  ist  in  Wasser  und  Weingeist  löslich  und 
wird  dargestellt  entweder  durch  Neutralisiren  der  Xanthinsäure  mit 
kohlensaurem  Ammoniak ,  oder  durch  Zersetzen  von  xanthinsaurem 
Baryt  mit  schwefelsaurem  Ammoniak. 

Das  Kalisalz  C^  H5  K  O3  S^  krystallisirt  in  farblosen  seidenglän- 
zenden Nadeln,  von  schwachem  eigenthümlichen  Geruch  und  kühlen- 
dem, starken  und  schwefelhaltigen  Geschmack.  Die  Lösung  förbt  die 
Haut  gelb.  Die  Krystalle  nehmen  im  feuchten  Zustande  an  der  Luft 
leicht  eine  gelbliche  Färbung  an  0- 

Die  vortheilbafleste  Methode  zur  Darstellung  dieses  Salzes  be- 
steht darin  3),  eine  Lösung  von  Kalihydrat  in  absolutem  Alkohol  mit 
einem  Ueberschuss  von  Schwefelkohlenstoff  zu  versetzen.  Die  Flüs- 
sigkeit gesteht  augenblicklich  zu  einer,  aus  hellgelben,  seidenartigen, 
verfilzten  Nadeln  bestehenden  festen  Salzmasse,  die  man  auf  ein  Filter 
bringt,  rasch  mit  Aether  auswäscht,  darauf  zwischen  Fliesspapier 
presst  und  in  einer  Glocke  über  Schwefelsäure  trocknet. 

Wenn  man  anstatt  des  absoluten  Alkohols  gewöhnlicheu  Brenn- 
spiiitus  anwendet,  so  scheidet  sich,  wenn  die  Tempej*atur  nicht  sehr 
niedrig  ist,  selten  das  Salz  freiwillig  und  ohne  Zusatz  von  Aether  aus. 
Man  muss  dann  die  Flüssigkeit  im  Wasserbade  abdampfen,  wobei  aber 
Sorge  zu  tragen  ist,  dass  die  Temperatur  5üo  nicht  übersteigt;  bei 
höherer  Temperatur  wird  nämlich  das  Salz  in  Folge  einer  Zersetzung, 
die  um  so  heftiger  vor  sich  geht ,  je  mehr  man  sich  der  Tempei-atur 
100<^  nähert,  orangegelb.  Diese  Färbung  rührt  von  der  Bildung  von 
sulfokohlensaurem  Kali  her,  das  sich  aus  der  weingeistigen  Lösung 
in  Gestalt  eines  orangegelben,    schweren  Oeles  ausscheidet.      Die 


1)  Die  Bildung  des  xanthiosaureo  Kalis  ist  io  der  neuesten  Zeit  von  A.  Vogel  in 
München  als  empfindliches  Reagens  auf  SchwefelkohlenstofT  vorgeschlagen  worden 
Ann.  d.  Cfaem.  u.  Pharm.  LXXXVI.  p.  369n.iooni.f.  prakt.  Chera.  LX.  p.  185.     1¥. 

8)  Sa  CO,  Ann.  d.  Ghem.  u.  Pharm.  LI.  p.  346. 
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coDcentrirte  Flüssigkeit  giebt  eine  grosse  Qaanülät  Krystall«  lan» 
Ihinsaures  Kali,  die  mit  Spuren  von  Kaliumbisulfurei  verun- 
reinigt  sind. 

Das  xaüthinsaure  Kali  ist  in  Wasser  und  Weingeist  leicht  los- 
lich, unlöslich  aber  in  Aether.   Die  wässerige  Losung  des  Salzes  zer* 
setzt  sich  y  wenn  sie  höher  als  60^  erhitzt  wird ,  in  sulfokohlensaures 
Kali ,  Weingeist,  Schwefelwasserstoff  und  Kohlensäure : 
2CeH5K0tS4  +  4H0»»CsS4,  2KS+2C4lIeOa  +  2HS  +  G3O4. 

Beim  Destilliren  der  Losung  geht  der  Schwefelkohlenstoff  über 
und  es  bleibt  als  Rückstand  Schwefelkalium. 

Im  trocknen  Zustande  lässt  sich  xanlhinsaures  Kali  bei  200<* 
ohne  Veränderung  erhitzen;  bei  der  trocknen  Destillation  giebt  es 
Aethylsulfhydrat  (Hercaptan) ,  Schwefelwasserstoff,  Wasser,  Kohlen- 
oxyd und  als  Rückstand  bleibt  mit  Kohle  gemengtes  Kaliumbi- 
sulfuret. 

Mit  Kalilauge  erhitzt,  zersetzt  sich  die  Lösung  des  zanthinsauren 
Kalis  unter  Entwickelung  von  Aethylsulfhydrat. 

Durch  Chlor  wird  das  trockne  Salz  in  Chlorkalium  und  in  ein 
saures  schwefelhaltiges  Gel  zerlegt ;  durch  Jod  verwandelt  sich  das 
xanthinsaure  Kali  in  Jodkalium,  und  zu  gleicher  Zeit  erzeugt  sich  ein 
krystallisirbares  Persulfuret :  C|2  H^o  O4  Sg : 

2GeH5K0aS4  +  2J«r2KJ  +  CisHioOfSg. 

Durch  rauchende  Salpetersäure  wird  das  xanthinsaure  Kali  heilig 
zersetzt. 

Das  Natronsalz  bildet  farblose,  oder  mehr  oder  weniger  gelb 
gefärbte  durchscheinende  rhombische  Tafeln,  oder  eine  krystalli- 
nische  Masse ,  die  beim  Dmkrystallisiren  regelmässige ,  meist  nadel- 
itormige  Krystalle  liefert. 

Das  Barytsalz  CeH5BaOsS4  +  2Aq.  erscheint  in  wasser- 
hellen farblosen  Tafeln ,  die  sich  sehr  leicht  zersetzen )  sie  sind  im 
Wasser  löslich. 

Das  K  a  1  k  s  a  1  z  bildet  eine  nicht  krystallinische  gummiarlige 
Masse. 

Das  B  i  e  i  s  a  1  z  C«  H5  Pb  0^  S4  bildet  farblose  Nadeln ,  die  sehr 
beständig  sind,  sich  nicht  in  Wasser  und  Aether,  leicht  aber  in  sie- 
gendem Alkohol  lösen.     Nach  Debus  stellt  man  esdar^),  indem 


1)  Debus,  Ann.  d.  Cbem.  0.  Pharm.  LXXII.  p.  1. 
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man  zu  einer  Lösung  von  Kali  in  Alkohol  eine  dem  angewendete^ 
Kali  entsprechende  Menge  von  Schwefelkohlenstoff  setzt,  und  das 
Ganze  unter  öfterem  Umschütteln  6 — 8  Stunden  lang  sich  selbst  ttber- 
lässt.  Nach  Verlauf  dieser  Zeit  hat  man  ein  Gemenge  von  Schwefel- 
blei mit  grossen  farblosen  Krystallen  von  xanthinsaurem  Bleioxyd; 
ein  anderer  Theil  des  letzleren  ist  aufgelöst ,  und  scheidet  sich  aus 
dem  Filtrat  auf  Zusatz  von  Wasser  in  langen  farblosen  Nadeln  ab. 

Schwefelwasserstoff  zersetzt  das  xanthinsaure  Bleioxyd  weder*  in 
Lösung  noch  im  krystallinischen Zustande  sogleich;  erst  nach  einiger 
Zeit  tritt  Schwärzung  ein.  Durch  Schwefelammonium  wird  es  augen- 
blicklich zersetzt.  Seine  Auflösung  zersetzt  sich  nach  und  nach  beim 
Sieden ;  durch  Kali  wird  diese  Zersetzung  befördert ,  durch  welche 
sich  Schwefelblei  abscheidet.  Wenn  man  es  über  krystalüsirtes  schwe- 
felsaures Kupferoxyd  giesst,  so  bildet  sich  sogleich  ein  gelber  Nieder- 
schlag von  xanthinsaurem  Kupferoxyd. 

Wenn  man  xanthinsaures  Kali  mit  einem  Kupferoxydsalz  mischt, 
so  bildet  sich  anfänglich  ein  schwarzbrauner  Niederschlag  von  K  u  p  f  e  r- 
o  X  y  d  s  a  1  z ,  der  in  wenigen  Minuten  in  schön  gelbgefärbte  Flocken 
von  Kupfer  oxydsalz  übergeht  0-  . 

Concentrirte  Chiorwasserstoffsäure  verändert  das  xanthinsaure 
Kupferoxyd  in  der  Kälte  nur  wenig ;  beim  Erhitzen  entsteht  eine  Lö- 
sung von  Kupferchlorür  und  es  scheidet  sich  Xanthinsaure  ab.  Durch 
Salpetersäure  wii*d  es  sogleich  zersezt.  Schwefelsäure  wirkt  in  der 
Kälte  nicht  ein ,  beim  Erhitzen  findet  vollständige  Zersetzung  statt. 
Schwefelwasserstoffwasser  wirkt  wenig  darauf  ein,  Schwefelkalium 
schwärzt  es  augenblicklich.  Durch  Ammoniak  wird  es  kaum  an- 
gegriffen. 

Das  xanthinsaure  Kali  giebt  mit  einer  concentrirten  Lösung  von 
salpetersaurem   Quecksilberoxydul   einen   schwarzen  Nieder- 


1)  Die  Bildung  dieses  Kupferoxydsalzea  giebt  nach  Zeise  zugleich  cur  Bildung 
eines  Oeles,  des  Xantbelen,  Veranlassung,  welches  mit  dem  xantbinsauren  Aethyl- 
oxyd  isomer  sein  soll.  Nach  Co u erbe  bildet  sich  dagegen  unter  diesen  Umständen 
eine  krystallisirbare  Verbindung.  Wenn  ich  mich  nicht  irre ,  so  ist  die  Einwirkung 
der  Kupferoxydsalze  auf  die  xantbinsauren  Salze  dieselbe  wie  die  des  Jods ,  und  die 
▼on  Couerbe  beobachtete  krystallisirbare  Verbindung  ist  dieselbe'  die  Desa ins  er- 
halten hat,  während  das  Xanthelen  von  Zeise  nichts  als  xanthinsaures  Aethyloxyd 
ist,  das  ton  der  Zersetzung  der  krystallisirten  Verbindung  durch  die  V^ärme  her- 
rährt.  — 
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schlag;  mit  Quecksilberchlorid  einen  weissen  Niederschlag, 
der  durch  die  Filter  hindurch  gebt,  darauf  körnig  wird  und  sich  in 
ttberschflssigem  xanlhinsaurem  Kali  auflöst.  Die  Silbersalze 
geben  in  concentrirter  Lösung  einen  schwarzen  Niederschlag;  ver- 
dflnnte  Lösungen  geben  einen  gelben  Niederschlag,  der  sich  schnell 
schwärzt. 

Disulfo  kohlensaures  Aelhylpersulfuret  (Aethyl- 
Bioxysulfocarbonat  nach  Debus)  Ci3Hjo04Sg.  Man  erhält  nach 
Desains  diese  Verbindung,  wenn  man  eine  weidgeistige  Lösung 
Ton  xanthinsaurem  Kali ,  die  durch  Jodzusatz  genau  entflSrbt  worden 
ist ,  zum  Verdunsten  hinstellt.  Nach  Verlauf  von  2  oder  3  Tagen 
setzt  sich  die  Verbindung  in  «chuppenfbrmigen  Krystallen  ab,  die 
man  einige  Zeit  mit  reinem  Wasser  wäscht,  um  sie  von  anhängendem 
Jodkalium  zu  befreien.  Schon  durch  die  Wärme  der  Hand  schmelzen 
'  diese  Krystalle  zu  einem  gelblichen  Oele,  das  man  durch  Waschen 
mit  Wasser  reinigt  und  über  Chlorcalcium  trocknet. 

Dieselbe  Verbindung  erhält  man  auch  nach  Debus  ausdemxan- 
thinsauren  Bleioxyd,  indem  man  dieses  Salz  in  gewöhnlichem  Weingeist 
vertheilt,  allmälig  Jod  zusetzt,  bis  die  Flüssigkeit  sich  dauernd  braun 
färbt,  den  Ueberschuss  von  Jod  durch  etwas  xanlhinsaures  Bleioxyd 
entfernt,  das  klare  farblose  Filtrat  mit  einem  gleichen  Volumen  Was- 
ser versetzt  und  10  bis  12  Stunden  lang  bei  etwa  12o  sich  selbst 
überlässt.  Es  krystallisirt  dann  die  Verbindung  in  kleinen  weissen 
Prismen  heraus ,  die  durch  Umkrystallisiren  leicht  von  etwas  Jodblei 
gereinigt  werden. 

Das  disulfokohlensaure  Aethylpersulfuret  schmilzt  schon  durch 
die  Wärme  der  Hand  zu  einem  gelben ,  in  Wasser  unlöslichen  Oele 
von  dauerndem  Gerüche,  der  aber  nichts  Unangenehmes  hat.  Es  löst 
'  sich  leicht  in  wasserfreiem  Weingeist  und  in  Aether.  Seine  Lösung 
lallt  weder  Bleioxyd,  noch  andere  Lösungen  von  Hetalloxyden ;  wenn 
man  dieselbe  aber  mit  salpetersaurein  Silberoxyd  bis  zum  Sieden 
erhitzt,  so  bildet  sich  ein  schwarzer  Niederschlag  von  Schwefelsilber. 
Quecksilberchlorid  erzeugt  einen  weissen  Niederschlag,  der  sich  schon 
bei  40®  schwärzt;  Platinchlorid  giebt  nach  einiger  Zeit  einen  braunen 
pulverfbrmigen  Niederschlag* 

Bei  höherer  Temperatur  zersetzt  es  sieh«  Diese  Zersetzung  be- 
ginnt bei  130«.     Bei  der  Destillation  zerföllt  sie  in  Schwefelkohlen- 
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Stoff,  Kohiensttare,  Aethylsulfocarbonat ,  Aethyldisalfocarbonat  und 
Koblenoxydgas ;  der  braungeibe  und  krystallinischeRflckstaDd  besteht 
aus  Schwefel  und  einer  kteinen  Menge  eines  braunen,  wenig  schmelz- 
baren, in  Alkohol  und  Aether  loslichen  Körpers.  Halt  man  diesen 
letzteren  Körper  für  ein  secundäres  Prodoct ,  so  bemerkt  man ,  dass 
bei  dieser  Reaction  zwei  oder  drei  parallele  Metamorphosen  Tor  sich 
gehen ,  denn  man  hat : 

Cia  Hjo  0488  =  C^o  H|o  O4  Sj  +  C^  S4 .  +  Sj 

Aetbylsulfocarbooat 

Cia  Bio  Ö4  ^8  °=^  C|0  Hjo  Oj  S4  +  C3  O2  +  S4. 

Aethyldrsulfocarbonat. 

Beim  Mischen  von  disulfokohlensaurem  Aethylpersulfuret  mit  einer 
weingeistigen  Kalilösung ,  findet  heftige  Einwirkung  statt;  es  scheidet 
sich  Schwefel  ab  und  die  ßllrirte  Flüssigkeit  enthält  xanthinsaures 
Kali,  kohlensaures  Kali  und  Schwefelkalium : 
G13H10O4S8  +  4K0  =  CeHsKO^S*  +  CcHsKOe  +  2KS+  S, 

Xanlbinsaures  Kali 

CeH5K06  +  KO,HO  =  C304,2KO  +  C4HeOi 

Act hyl kohlensaures  Kali  Koblensaur.  Kali         Weingeist. 

Wenn  man  das  Persulfaret  mit  einer  Lösung  von  Kaliumsulf- 
hydrat mischt,  so  setzt  sich  Schwefel  ab  und  es  findet  eine  stürmische 
Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  statt;  die  Flüssigkeit  giebtbeim 
Abdampfen  nur  Krystalle  von  xanthinsaurem  Kali : 
Ci8Hio04Sg  +  2(KS,  HS)  =  2CftH5K0aS4  +  2HS  +  Sj. 

Leitet  man  Ammoniakgas  durch  eine  alkoholische  Lösung  von 
Persulfuret ,  so  trübt  sich  die  Flüssigkeit  durch  krystallinischen 
Schwefel ,  und  es  bildet  sich  xanthinsaures  Ammoniak  und  Xantho- 
genamid  (Aethylsulfocarbonat) : 

C|3  H|o  O4  Sg  +  N  H3  =«  Cg  Hg  O2  S4  +  Cg  H4  N  Oj  Sj  +  S^ 

•  Xantbinsäure         Xanthogenamid. 

Das  Persulfuret  lässt  sich  mit  Salzsäure  dcstilliren,  ohne  zersetzt 
zu  werden.  Schwefelsäure  dagegen  greift  es  in  der  Kälte  an  und 
entwickelt  schwefligsaures  Gas. 

Aethyldisulfocarbonat  oder  xanthinsaures  Aethyloxyd, 
Aethyloxyd&ulfocarbonat  (Aethyloxyd -Schwefelkohlenstoff  nach  De- 


207 

buB*)  o»  Gj[o^ioOaS|.  Dieser  Aether  bildet  sich  durch  die  Ein- 
wirkung von  xanthinsaurem  Kali  auf  Chlordthyl,  oder  auch  bei 
der  trocknen  Destillation  yon  flthyl-disulfokohlensaurem  Persulfuret. 
.  Nach  DebuB  wird  er  dargestellt,  indem  man  xaothinsaures  Kali 
in  weingeistiger  Lösung  mit  einer  entsprechenden  Menge  Chlorflthyl 
versetzt,  die  Flüssigkeit  ftlnf  bis  sechs  Tage  bei  15  «-18^  sich  selbst 
(iberlässl,  dann  mit  dem  doppelten  Volumen  Wasser  versetzt,  um 
das  entstandene  Chlorkalium  aufzulösen  und  den  Aether  abzuscheiden, 
der  durch  Waschen  mit  Wasser,  Trocknen  Aber.  Chlorcalcium  und 
Rectiflciren  gereinigt  wird. 

Wenn  man  xanthinsaures  Kali,  das  mit  Weingeist  zu  einem  Brei 
angerOhrt  ist>  mit  kleinen  Quantitäten  Jod  zusammenschflttelt ,  so 
scheidet  sich  aus  der  Salzmasse  Schwefel  ab,  während  eine  gelblich- 
gefärbte  FlQssigkeit  obenauf  schwimmt,  die  bräunlich  aussieht,  wenn 
Jod  im  Ueberschusse  angewendet  worden  ist.  Man  entfernt  diesen 
Ueberschuss  durch  etwas  xanthinsaures  Kali.  Das  Ganze  wird  24 
Stunden  lang  sich  selbst  tiberlassen ;  man  filtrirt  und  destillirt  das 
Filtrat,  zuerst  im  Oelbade ,  dann  bei  bis  160<>  gesteigerter  Temperar 
tur,  um  den  Schwefelkohlenstoff  und  das  Aethylsulfocarbonat  zu  ent- 
fernen, zuletzt  Ober  freiem  Feuer,  nachdem  die  Vorlage  gewechselt 
worden  ist  Es  geht  alsdann  ein  gelbes  Oel  über ,  während  in 
der  Retorte  eine  kleine  Quantität  einer  schwarzen  Substanz  zurück- 
bleibt. '  Das  gewaschene  und  rectificirte  Oel  ist  xanthinsaures 
Aethyloxyd. 

Dieser  Aether  ist  ein  farbloses ,  das  Licht  stark  brechendes  Li- 
quidum von  stisslichem  Geschmack  und  einem  Geruch,  der  an  Knob- 
lauch und  Schwefel  erinnert.  Er  ist  ohne  Wirkung  auf  Pflanzenfar- 
ben und  hat  bei  18<^  ein  spec.  Gewicht  von  1,0703.  Bei  gewöhn- 
licher Temperatur  lässt  er  sich  entzünden,  erwärmt  man  aber  vorher, 
so  verbrennt  er  unter  starker  Entwickelung  von  schwefliger  Säure. 
Er  siedet  bei  200<». 

In  Wasser  ist  er  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether  dagegen 
in  allen  Verhältnissen  löslich.  Er  löst  Jod  auf  und  bildet  eine  braune 
Flüssigkeit. 

Durch  Kalium  wird  er  in  der  Wärme  nur  wenig  angegriffen. 


1)  Zeise,  Ann.  d.  Cbem.  u.  Pharm.  LTI.  p.29;  Debas,  ibid.  LXXV.p.  121; 
Pharm.  Centralbl.  1851  p.  226;  Liebig  u.  Kopp's  Jahresbericht  ISIM)  p.  463. 
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SehwefeUäure  mischt  sich  damit  unter  EnlwickeluDg  von  schwef- 
liger Saure  und  Abscheidung  eines  ölartigen  Körpers.  Salzsäure 
▼erändert  das  xanthinsaure  Aethyloxyd  nicht.  Eine  Mischung  von 
rauchender  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  wirkt  unter  Entwicklung 
von  salpetriger  Säure  stark  auf  dasselbe,  ein.  Nachdem  die  Reaction 
beendigt  und  der  Aether  vollständig  aufgelost  ist,  wird  durch  Verdün- 
nen mit  Wasser  ein  gelbes  Oel  ausgefällt. 

Quecksilberchlorid  erzeugt  in  einer  weingeistigen  Lösung  dieses 
Aethers  einen  weissen  Niederschlag.  Quecksilberoxyd,  Bleisuper- 
oxyd und  Bleioxyd  verändern  denselben  selbst  in  der  Wärme  nicht. 

Eine  weingeistige  Lösung  von  Kali  verwandelt  ihn  in  äthyl- 
sulfokohlensaures  Kali  und  Aethylsulfhydrat  (Hercaptan): 

CioHioOaS^  +  KO,  HO  =  CeH5K04Sj  +  C^HeSj, 
eine  weingeistige  Lösung  von  Kaliunisulfhydrat  führt  ihn  über  in  xan- 
thinsaures  Kali  und  Aethylsulfhydrat : 

^10  ^10  OgSi^-J^KS,  HS  =  CeJs  K  O3  S4  -|-  C4  He  Sj. 

Chlorcalcium^  Kupferchlorid  und  salpetersaures  Silberoxyd  ver- 
ändern in  Weingeisligen  Lösungen  das  xanthinsaure  Aethyloxyd  nicht. 

Wässeriges  Ammoniak  wirkt  selbst  nach  mehreren  Monaten  nicht 
ein.  Wenn  man  aber  Ammoniakgas  in  eine  weingeistige  Lösung  von 
xanthinsaurem  Aethyloxyd  leitet,  dasProduct  vierundzwanzig  Stunden 
lang  hinstellt  und  destillirt,  so  erhält  man  Ammoniumsulfhydrat  und 
Schwefeläthyl,  und  der  Rückstand  enthält  Xanthogenamid  (Aethyl- 
sulfocarbpnat) : 
2(C,oHioO,S4  +  NH3)  =  2HS  +  CgHioS,  +  2CeH7N02Sj 

Schwefeläthyl   Xanthogenamid . 

Aethyl-Methyl-Disulfocarbonat  (zweifach  geschwefel- 
tes Garbomethylovinid  ^)  Cg  Hg  Og  S4  bildet  sich  bei  der  Destillation  eines 
Gemenges  nach  gleichen  Aequivalenten  von  xanthinsaurem  Kali  und 
methylschwefelsanrem  Kali.  Es  ist  eine  blassgelbe,  klare  Flüssigkeit 
von  1,23  spec.  Gewicht  bei  11<^,  von  süssem  Geschmacke  und  star- 
kem ätherartigen ,  nicht  angenehmen  Gerüche.  Es  geräth  bei  179o 
ins  Sieden  und  destillirt  bei  dieser  Temperatur  unverändert  über. 
Die  Dichte  seines  Dampfes  ==»  4,652.      Es  entzündet  sich  leicht. 


1)  Chancel,  Compt.  read,  des  travaui  de  cbim.  1850  p.  406;  Aoo.deCbim 
el  de  Pbys.  (3)  XXXV.  p.  468. 
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brennt  mit  schwefelblauer  Flamme  und  giebt'  viel  schweflige  Säure.' 
Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether. . 

Durch^  Ammoniak  wird  das  Aethyl-Methyl-DisuHocarbonat  in 
Aethylsulfocarbamat  (Xanthogenamid)-  und  in  Methylsulfhydrat  ver- 
wandelt. 

$109.  Die  Ae  t  h  y  1 1  r  i  s  u  1  f  o  koh  1  e  n  stt  u  re,  dreifach  geschwe- 
felte Carboweinsäure,  CeHeS^. —  Man  erhält  das  Kalisalz  CeH^KSe 
dieser  Säure  ^) «  wenn  man  Schwefelkohlenstoff  auf  Kaliummercaptid 
(Scbwefelälhyl-Schwefelkalium)  einwirken  lässt.  Beide  Körper  ver- 
binden sich  unler  Wärmeentwickelung  mit  einander  zu  einem  weis- 
sen, in  Wasser  und  Weingeist  löslichen  Salz. 

Dieses  Salz  ßlllt  Silber-,  Quecksilber  und  Bleisalze 
gelb,  Kupfersalze  sehr  lebhaft  carmoisinrolh, ähnlich  demQueck- 
silberjodid.  Diese  Niederschläge  verändern  sich  schnell  an  der  Luft 
unter  Bildung  von  Schwefelmetallen. 

Der  in  der  Lösung'  des  Kalisalzes  durch  schwefelsaures  Kupfer- 
oxyd entstehende  Niederschlag  ist  ein  Kupferoxydulsälz,  dessen  Bil- 
dung von  der  eines  Persulfurets  C12H10S12  begleitet  ist. 

Das  älhyltrisulfokohlensaure  Kali  zersetzt  sich  schon  gegen  100^ 
in  Kaliumpentasulfuret  und  in  einOel,  weiches  Schwefelälhyl  ($874) 
zu  sein  scheint.  Die  Reaction,  durch  welche  dasselbe  entsteht,  wäre 
ausserordentlich  einfach : 

2  C5  H5  K  S5  =  Cj2  H|o  S9  -|-  2  K  S5 

Schwefelallyi  oder  Knoblauchöl. 

Diese  interessante  Reaction  verdiente  ein  gründlicheres  Studium. 

Aethyltrisnlfocarbonat,  Kohlensulfld - Scliwefeläthyl  ^) 
CioHioSe,  wird  dargestellt,  indem  man  die  Hälfte  einer  weingeisti- 
gen Kalilösung  mit  Schwefelwasserstoff  sättigt^  sie  darauf  mit  der 
andern  Hälfte  mischt  und  sodann  mit  Schwefelkohlenstoff  sättigt ;  es 
entsteht  eine  dunkelrothe  Flüssigkeit,  durch  welche  man  Chloräthyl- 
dämpfc,  aus  Weingeist,  Chlornatrium  und  Schwefelsäure  dargestellt, 
leitet.     Darauf  überlässt  man  die  Flüssigkeit  einige  Tage  lang  sich 


1)  Chance),    Compt.    rend.  XXXII.  p.  642;   Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  Uli. 
p.  176;  Pharm.  Centralbl.  1851  p.  520. 

2)  Schweizer  (1844)  Jouro.  f.  prakt.  Chem.  XXXII.  p.  2tf4;  Debus,  Ann. 
der  Chem.  u.  Pharm.  LXXV.  p.  147. 

Gerhardt,  Ghcoiie.  1 4 
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selbst,  während  dem  sich  Krystalie  von  Chlorkalium  absetzen^  dann 
leitet  man  aufs  Neue  Chloräthylgas  in  die  Flüssigkeit,  wartet  abermals 
die  Krystallisation  von  Chlorkalium  ab  und  f^hrt  einige  Male  so  fort. 
Auf  Zusatz  von  Wasser  zu  der  abgegossenen  Flüssigkeit  scheidet  sich 
das  Aethyltrisulfocarbonat  als  ein  öliger  Körper  ab,  der  noch  mit 
Schwefelkohlenstoff  verunreinigt  ist.  Es  wird  durch  Waschen  mit 
Wasser  gereinigt  und  über  Chlorcalcium  getrocknet. 

Es  bildet  ein  gelbes  Oel,  das  in  Wasser  unlöslich  ist, 
darin  untersinkt,  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löst,  süss- 
lieh  knoblauchähnlich  riecht  und  angenehm  süsslich,  anisäbnlich 
schmeckt.  Beim  Erwärmen  färbt  es  sich  etwas  dunkler,  erhält  aber 
beim  Erkalten  seine  ursprüngliche  Farbe  wieder.  Es  siedet  zwischen 
237 — 240<>,  lässt  sich  entzünden  und  brennt  mit  blauer  Flamme. 
Eine  weingeistige  Kahlösung  zersetzt  es  schnell  in  trisulfokohlensau- 
res  Kali  und  in  Aethylsulfhydrat. 

SlIO.  Amyldisulfokohlensäure,  Xanthamylsäure,  Amyl- 
xanthinsäure (Baiard),  zweifach  Amyl-Oxysulfocarbonat,  C13H12O2S4I), 
von  Erd mann  dargestellt,  wird  als  Kalisalz  erhalten,  wenn  man 
Schwefelkohlenstoff  auf  eine  Lösung  von  Kali  in  Amylalkohol  ein- 
wirken lässt. 

Beim  Uebergiessen  des  Kalisalzes  mit  verdünnter  Salzsäure 
scheidet  sich  die  Amyldisulfokohlensäure  als  eine  blassgelbe  öinrtige 
Verbindung  ab ,  die  sauer  reagirt,  sehr  unangenehm  durchdringend 
riecht,  und  entzündet  mit  leuchtender  Flamme  brennt.  Sie  ist  nur 
wenig  schwerer  als  Wasser  und  wird  davon  sehr  bald  zersetzt.  Auf 
die  Haut  gebracht,  bewirkt  sie  eine  gelbe  Färbung  derselben.  Um 
sie  unzersetzt  aufzubewahren,  muss  sie  über  Chlorcalcium  getrocknet 
werden. 

Das  Ammoniaksalz  krystallisirC  aus  Alkohol  und  Aether  in 
langen  farblosen  Prismen,  verflüchtigt  sich  beim  Abdampfen  der 
wässerigen  Lösung  im  Wasserbad  mit  den  Wasserdämpfen,  krystallisirl 
aus  einer  kalten,  im  leeren  Räume  verdunstenden  wässerigen  Lösung, 


l)DcKoniDck,  Bulletia  de  TAcad.  des  scienccs  et  helles  lettres  de  Bruxelles 
IX.  partll.  p.  »46;  Erdmann  u.  H.  Krulzsch,  Journ.  f.  praki.  Chem.  XXXL 
p.  4;  Baiard,  Aod.  de  Cliim.  et  de  Phys.  (3)  XU.  p.  307;  Journ.  f.  prakl.  Chcm. 
XXXIV.  p.  135;  M.  Johnson,  The  Quart.  Journ.  of  Chemie.  Society  V.  p.  142; 
Ann.  de  China,  et  de  Phys.  (3)  XXXVl.  p.  361 ;  Ann.  d.  Chcm.  u.  Pharm.  LXXXIV. 
p.  336;  L.  u.  K.  Jahresbericht  1852  p.  605. 
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wird  aber  durch  Wasser  alimfllig  unter  Bildung  einer  öligen  Flüssig- 
keit sersetzt.  Auch  die  trocknen  Krystalle  zersetzen  sich  beim  Ver- 
weilen an  der  Luft  unter  Bildung  von  Rhodanammonium  und  eines 
gelben  Oeles.  Das  Salz  lässt  sich  bei  vorsichtigem  Erwärmen  subli- 
miren,  bei  rascherem  wird  es  zersetzt  und  zuletzt  plötzlich  unter 
Aufbrausen  und  Entwiekelung  von  Schwefelammonium  zu  einer  trüben 
gelben  Flüssigkeit,  die  an  Wasser,  unter  Ausscheidung  von  Amylal- 
kohol, Rhodanammonium  abgiebt. 

Man  erhält  es  als  Nebenproduct  bei  der  Darstellung  des  X  a  n  t  h  a- 
m  y  1  a  m  i  d  s  (Amylsulfocarbamat). 

Das  Kalisalz  G12H11KO2S4  wird  erhalten,  indem  man  in  der 
Kälte  geschmolzenes  Kalihydrat  in  Amylalkohol  auflöst  und  die  Lösung 
mit  Schwefelkohlenstoff  behandelt^  bis  «alle  alkalische  Reaction  ver- 
schwunden  ist.  Das  Ganze  gesteht  zu  einem  blassgelben,  krystalli- 
nischen  Brei.  Gereinigt  erscheint  das  Kalisalz  in  blassgelben,  glän- 
zenden, fettig  anzufühlenden  Krystallschuppen^  es  löst  sich  in  Wasser 
zu  einer  gelben,  ausserordentlich  intensiv  bitteren  Flüssigkeit  auf. 

Es  löst  sich  auch  in  Alkohol  und  Aeiher,  besser  in  der  Wärme 
als  in  der  Kälte. 

Die  Lösung  des  Kalisalzes  f^llt  mehrere  Metalloxydlösungen. 

Das  B 1  e  i  s  a  1  z  C|2  IIn  Pb  0^  S4  erhält  man  vermittelst  essigsau- 
ren Bleioxydes  in  Gestalt  eines  gelbweissen  Niederschlages ,  der  sich 
beim  Sieden  schwärzt.  Wenn  man  nach  Johnson  die  mit  Alkohol 
vermischte  wässerige  Lösung  des  Salzes  mit  ein^r  weingeistigen 
Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  mengt,  so  krystallisirt  aus  der 
Flüssigkeit  das  xanthamyl.saure  Bleioxyd  in  zarten  ßlättchen  heraus. 

Das  Kupfersalz  wird  v«rmillelst  schwefelsauren  Kupferoxydes 
in  Gestalt  citronengelber  Flocken  erhalten. 

Das  Quecksilbersalz,  mit  Quecksilberchlorid  dargestellt, 
ist  ein  weisser  Niederschlag,  der  sich  beim  Sieden  nicht  schwärzt. 

Disulfo kohlensaures  Amylpersul füret,  Amylbioxy- 
snlfocarbonat  C24H32  04Sg;  die  xanlhamylsauren  Salze  geben  mit  Jod 
eine  Verbindung,  die  mit  den  auf  ähnliche  Weise  aus  den  xanthinsau- 
ren  Salzen  erhaltenen  (S  108;  S.  208)  homolog  ist. 

Man  reibt  in  einem  Mörser  Kalihydrat  mit  Amyloxydhydrat  zu 
einem  dünnen  Brei  zusammen,  setzt  dann  unter  beständigem  Um- 
rühren in  kleinen  Quantitäten  SchwefelkohlenstofT  hinzu,  verdünnt 
das  so  erhaltene  xanlhamylsaure  Kah  mit  wenig  Wasser  und  setzt  ge- 
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ptilvertes  Jod  hinzu ;  es  bildet  sich  eine  wässrige  Flüssigkeit,  welche 
Jodkalium  enthält  und  ein  auf  dieser  Flüssigkeit  schwimmendes  gel- 
bes riechendes  Oel ,  disulfokohlensaures  Amylpersulfuret ,  das  mit 
Wasser  gewaschen  und  über  Chlorcalcium  getrocknet  wird. 

Es  siedet  bei  187^,  zersezt  sich  dabei  und  giebt  neben  anderen 
Producten  ein  Oel  von  der  Zusammensetzung  des  Amyldisulfo- 
carbonats. 

Durch  Ammoniak  wird  das  disulfokohlensaure  Amylpersulfuret 
unter  Bildung  von  amyMisulfokohlensaurem  Ammoniak ,  von  Xantha- 
mylamid  und  Absatz  von  Schwefel  zersetzt : 

Cj4  Hjj  O4  Sg  -f-  N  H3  :=  Ci3  H|2  Oj  S|  -f-  Ci2  Hi3  N  0^  S^  -|-  Sj 

Amyldisulfo-     Xanthamylamid 
kohlensaure. 

Amyldisulfo^arbonat  oder Xanlhamylälher 0» C22H22O2S4, 
wurde  von  D  e  s  a  i  n  s  bei  der  Destillation  des  Productes  der  Einwir- 
kung von  Jod  auf  xanthamylsaures  Kali  erhalten.  Es  ist  ein  bern- 
steingelbes Oel  von  stark  ätherartigem  Gerüche. 

Das  Amyl-Aethyl-Disulfocarbonat  erhält  man  nach 
Johnson,  indem  man  ein  Gemenge  von  amyl-disulfokohlensaurem 
Kali  mit  älhylschwefelsaurem  Kali  destillirt.  Das  aus  einer  oben  gel- 
ben aromatischen  Schicht  bestehende  Destillat  giebt  nach  mehrtägigem 
Digeriren  mit  concentrirtem  Ammoniak  eine  gelbgefärbte,  nach  Amyl- 
sulfliydrat  riechende  Mischung. 

Das  auf  ähnliche  Weise  dargestellte  Amyl-Methyl-Disulfo- 
carbonat  giebt  mit  Irocknem  Ammoniakgas  erhitzt  und  mehrere 
Monate  lang  damit  digerirt,  Xanthamylamid. 

$111.  Cctyldisulfokohlensäure  C34H34O2S4S).  Man 
kennt  von  dieser  Säure  nur  das  Kalisalz  C34H33KO2S4. 

.  Man  stellt  dieses  Salz  dar,  indem  man  Aethal  (Cetylalkohol)  bis 
zur  Sättigung  in  Schwefelwasserstofl  auflöst  und  die  klare  Losung  in 
einer  verschliessbaren  Plasche  mit  feinem  Pulver  von  trocknem  Kali- 
hydrat vermischt.  Die  Reaclion  beginnt  sogleich  und  ist  nach  eini- 
gen Stunden  beendigt.     Das  Ganze  ist  zu  einer  auTgequollenen,  gelb- 


1)  Dcsains,  Aonal.  de  Chim.  et  de  Phys.  (3)  XX.  p.  505;  Journ.  f.  prakt. 
Chcm.  XLH.  p.  299. 

2)  Dcsains  und  De  la  Protostaye,  Compt.rend.  XV.  p.  592;  Ann.  de  Chim. 
et  de  Pliys.  (3)  VI.  p.  494.  — 
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liehen,  weichen  Masse  erstarrt.  Diese  wird  mit  dem  vierfachen  Volu- 
men. Alkohol  Übergossen  und  damit ,  aber  nicht  bis  zum  Sieden, 
erwärmt.  Es  entsteht  eine  Lösung,  aus  der  sich  in  der  Wärme  ein 
wenig  von  einer  rothbraunen  Flüssigkeit  abscheidet.  Die  klar 
darüber  stehende  gelbe  Losung  wird  noch  warm  abgegossen ,  worauf 
beim  Erkalten  das  cetyldisulfokohlensaure  Kali  herauskrystallisirt ;  es 
wird  durch  Waschen  mit  kaltem  und  durch  Umkrystallisiren  aus  heis- 
sem  Alkohol  gereinigt« 

An  der  Luft  getrocknet,  erscheint  es  als  ein  sehr  feines,  weisses^ 
krystallinisches  Pulver ,  das  aus  der  Luft  etwas  Feuchtigkeit  anzieht, 
aber  von  Wasser,  gleich  einer  fetten  Substanz  nicht  befeuchtet  wird, 
beim  Erhitzen  unter  Entwickelung  eines  starken  Knoblauchgeruchs 
and  Bildung  von  Dämpfen  von  Schwefelkohlenstoff  undAethal  zersetzt 
wird,  während  eine  schwarze  Masse ,  die  Schwefelkalium ,  Kali  und 
Aethal  enthält,  zurückbleibt. 

Seine  weingeistige  Lösung  giebt  mit  Quecksilberchlorid 
einen  weissen,  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  einen  gelbgrünen, 
in  wenig  Minuten  schwarz  werdenden,  mit  essigsaurem  Bleioxyd 
einen  weissen  Niederschlag ,  der  aber  auch  schon  nach  einigen  Stun- 
den anfängt,  sich  zu  schwärzen. 

Bei  der  Digestion  mit  Salzsäure  bildet  sich  Aethal ,  Schwefel- 
kohlenstoff und  Chlorkalium. 


Kohlenoxychlorttr. 

SyDom.  CsrbonylchlorGr,  Cblorkohfeooxyd ,  Chlorkohlensäurc,  Phosgeogas. 

Zusammensetzung :  C^  O3  CI3  =  2  C  0  Cl. 
%  112.  Diese  von  J.  Davy  im  Jahre  1812  entdeckte  Verbin- 
dung 1)  wird  erhalten ,  indem  man  gleiche  Volumina  Chlor  und  Koh- 
lenoxydgas  dem  directen  Sonnenlichte  aussetzt;  beide  Gase  ver- 
binden sich  schnell  mit  einander,  es  verschwindet  die  grünlich- 
gelbe Farbe  des  Chlors  und  das  Volumen  wird  auf  die  Hälfte 
reducirt.  Auch  im  diffusen  Lichte  erfolgt  die  Vereinigung,  aber 
langsam. 


1)  J.  DaTy  (1812),  Philos.  Traosactions  of  the  Royal  Society  of  London,  1812 
p.  144. 
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Nach  HoTmannO  erhält  man  das  Phosgengas  sehr  leicht^ 
wenn  man  Kohlenoxyd  durch  siedendes  FOnfTach-Cbloranümon  leitet, 
welches  dadurch  zu  Dreifach-Chlorantimon  wird : 

SbCij  +  CäOa  =.SbCl5  +  CgOaCla. 
Das  Phosgengas  bildet  sich  ausserdem  bei  mehreren  Zersetzun- 
gen organischer  Verbindungen,  so  z.  B.  bei  der  trocknen  Destiila* 
tion  gewisser  übergechlorter  Methyläther ,  so  des  araeisensauren  und 
Oxalsäuren : 

C4  CI4  O4  =  2  Ca  Oj  Gl 

Uebergcchlorter  anieisen- 
saurer  Meihylätlier 

Uebergechlorter  oxal- 
saurer  Methvläther, 
ferner  bei  der  trocknen  Destillation  tricbloressigsaurer  Salze : 

C4Cl3M04  =  CjOjCla  +  CjOa  +  MCI; 
durch  die  Einwirkung  Überschüssiger  concentrirter  Schwefelsäure  auf 
die  unter  dem  Namen  des  schwefligsauren  Kohlensu'per- 
Chlorids  (§  361)  bekannte  Verbindung: 

CjCl^SjO^  +  2H0  =  CjOaCIa  +  2nCI  +  SSOa 

schwefligsaures 
Kohlensuperchlorid . 

Das  Phosgengas  ist  farblos;  seine  Dichte  ^^  3,6808  (J.  Davy)* 
3,4249  (Thomson);  sein  Lieh tbr^chungs vermögen  =  3,936.  Es 
besitzt  einen  erstickenden,  zu  Thränen  reizenden  Geruch  und  raucht 
nicht  an  der  Lud. 

Durch  Wasser  wird  es  in  Kohlensäure  und  in  Salzsäure  zersetzt : 
Ca  Oa  CI2  +  2H  0  =  Ca  O4  +  2H  Cl. 

Durch  die  Alkohole  wird  es  in  eigenthümliche  Aether  verwan- 
delt (§  113). 

Arsenik  und  Antimon  absorbiren  beim  Erhitzen  in  diesem 
Gase  aus  demselben  das  Chlor  und  machen  Kohlenoxyd  frei ;  viele 
Metalloxyde,  z.  B.  das  Zinkoxyd,  verwandeln  sich  gleichfalls  in  Chlor- 
metalle und  bilden  zu  gleicher  Zeit  Kohlensäure. 


1)  Hofmao D,  Ann.  derCbeni.  und  Pharm.  LXX.  p.  139;  L.  u.  K.  Jahresbericht 
1849  p.  35tt. 
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Pbosgengas  und  Aininoniakgas  verdicbleii  sich  mit  einander  zu 
Carbamid  (S  118)  und  Salmiak. 

Auf  abniiche  Weise  verbält  sich  das  Phosgengas  gegen  Aiiihn 
und  wahrscheinlich  auch  gegen  andere  organische  Basen. 


Melhyl-,  Aethyl-  und  Amylderivate  des  Kohle noxy- 
chlorttrs.     G h lorkohlensaure  Aelher. 

$  113.  Eben  so  wie  die  Alkohole  mit  Kohlensäure  und  Sulfo- 
kohlensaure,  Aetber  bilden,  deren  Zusammensetzung  der  eines  ge- 
wöhnlichen kohlensauren  Salzes  entspricht  (Kohlensciure  und  Sulfo- 
kohlensäure  plus  Aethyloxyd  oder  Aeüiylsul füret),  eben  so  erzeugen 
die  Alkohole  bei  ihrer  Einwirkung  auf  Chlorkohlensäure  oder  Kohlen- 
oxychlorür,  Aether ,  deren  Zusammensetzung  der  eines  kohlen- 
sauren Salzes  entspricht,  in  weichem  das  Oxyd  durch  Chlormetall 
ersetzt  worden  ist. 

M^  hat  vermittelst  des  Kohlenoxychlorürs  folgende  Aetber 
dargestellt : 

!C    H 
^  cf 

i-C     H 
*  cf 

iC    H 

Ein  jeder  dieser  Aether  entspricht  einer  Methyl-,  Aethyl-  oder 
Amylkohlensäure  (%  98;  p.  184),  deren  Chlorüre  sie  mit  demselben 
Rechte  repräsentiren  ^  mit  dem  das  Benzoylchlorür  z.  B.  das  der 
Benzoesäure  entsprechende  Chlorür  repräsentirt. 

S  114.  Methylchlorocarbonat,  Chlorkohlenoxyd-Methyl- 
äther t)  CiHgClOi.  Bringt  man  Kohlenoxychlorür  mit  Methyloxyd- 
hydrat (Holzgeist)  zusammen ,  so  tritt  bedeutende  Temperaturer- 
höhung ein ;  es  bildet  sich  Salzsäure  und  ein  schweres  Oel ,  das  mit 
Hflife  von  Wasser  abgeschieden  wird.  Man  reinigt  es  durch  Digestion 
mit  Chlorcalcium  und  Bleioxyd. 

Ein  farbloses,  sehr  dünnflüssiges  Oel  von  durchdringendem  Ge- 
rüche, schwerer  und  flüchtiger  als  Wasser« 


1)  Dumas  und  P^ligot  (1935),  Aon.  de  Chim.  et  dePhys.  LVIII.  p.52;  Ann. 
der  Cbem.  u.  Pharm.  XXXill.  p.213. 
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Es  brennt  mit  grüner  Flamme.  Uebergiesst  man  es  mit  Am- 
moniak, so  bildet  sich  Salmiak  und  Methylcarbamat  (Urethylan). 

S  115.  Aethylchlorocarbonatf  Chlorkohlenoxyd-Aether  >) 
CeHsClOi.  Man  stellt  es  dar,  indem  man  Kohlenoxycblortlrgas  von 
Weingeist  absorbiren  lässi  und  das  ölige  Prodnct  über  ßleioxyd  und 
Chlorcalcium  rectificirt« 

Es  bildet  sich  ferner  aus  Alkohol  und  übergechlorlem  ameisen- 
sauren Aelher  oder  übergechlortem  oxalsaurenMetbyläther: 
CeCleO^  +  2C4HeO,  =  CeH5C104+  C8H5CI,04  +  2  HCl 

Uebergecbior(er  ;  Aethylchloro«      (ricbloressigsaures 

amcisi^nsaurer  carbonat  Aethyloxyd. 

Aetber 

CgH,0>  +  4  C^HeOs  =  2  CeHgClO,  +  C^HioOg  +  4  HCl. 

Uebergecblorter  Acthylcbloro-  oxalsaares 

oxalsaurer  carbonat  Aetbyloxyd. 

Methylatber 

Es  ist  eine  farblose,  sehr  bewegliche  Flüssigkeit  von  ersticken- 
dem, zu  Thränen  reizendem  Gerüche,  ist  indifferent  gegen  Pflanzen- 
färben  und  hat  ein  spec.  Gewicht  von  1,139  bei  15^;  seine  Dampf- 
dichte =  3,823.  Es  siedet  bei  +  94^,  ist  entzündlich  und  brennt 
mit  grüner  Flamme.  Durch  Wasser  wird  es  in  der  Kälte  nicht  an- 
gegriffen, in  der  Wärme  aber  zersetzt. 

Durch  Ammoniak  wird  es  sehr  lebhaft  in  Salmiak  und  in  Aethyl- 
carbamat  (Urethan)  zersetzt. 

S  116.  Amylchiorocarbonat,  Chlorkolilenoxyd - Amyl- 
äther  C|3  H|i  Gl  0|  scheint  sich  bei  der  Einwirkung  von  Kohlenoxy- 
chlorür  auf  Amylalkohol  zu  bilden;  es  wird  aber  schon  durch  die 
Feuchtigkeit  zerstört  und  in  Amylcarbonat  (S  101)  verwandelt. 

Amide  der  Kohlensäure. 

S  117.  Die  Amide  der  Kohlensäure  entstehen  durch  die  Ein- 
wirkung des  Ammoniaks  oder  ähnlicher  KOrper  (wie  des  Anilins  oder 
Phenylamins^  Naphtalidins  oder  Naphtylamins)  auf  die  in  den  vor- 
stehenden Paragraphen  beschriebenen  KOrper. 


1)  Dumas  und  P^Iigot  (1834),  Aon.  de  Cbim.  et  de  Pbys.  LIV.  p.  2S6; 
Annal.  der  Cbem.  und  Pharm.  X.  p.  227;  Poggcud.  Annal.  XXXI.  p.  64t;  Cloei, 
Ann.  de  Cbim.  et  de  Pbys.  (3)  XVII.  p.  303;  Cahours,  ibid.  (3)  XIX.  p.  346. 
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* 

Alle  Amide  der  Kohlensäure  lassen  sich  aaf  zwei  Hauptverbin- 
dungen zurOckfübren,  nAmlich  auf  das  Carbamid  (abgeleitel  von 
2  Molekülen  Ammoniak  2  NH,  =s  NgHe)  und  auf  die  Carba  min - 
saure  (abgeleitel  vom  Typus  Ammoniumoxydbydrat  NH3  +  2  HO 
=  NH4  0.  HO). 

Das  Carbamid  und  seine  Derivate. 

.  Carbamid 

CjH4NjOa  =  NjH4  (C0)5 

Carbanilamid  oder  Phenyl-Carbamid 

CuHgNjiOa  =  N^Ha  (C.jHj)  (CO)a 

Carbanilid  oder  Diphenyl-Carbamid 

Cae  Hia  N,  0^  =  N^  Hj  (C^^  E^\  (C  0)a 

Suifocarbanilid  oder  Diphenyl-Sulfocarbamid 

^26  H12  Nj  Sa  =  Nj  Ha  (C|a  ^^h  (^  S)a 

Carbonaphtalidid  oder  Dinapbtyl-Carbamid 

C42  Hje  Na  Oa  =  Na  Ha  (Cao  Hy)^  (C  0)a 

Sulfocarbonaphlalidid  oder  Dinapbtyl-Sulfocarbamid 
C^aHieNaSa  ==  NaHa  (CaoH7)a  (CS)a. 

Die  Carbaminsäure  und  ihre  Derivate« 


Carbaminsäure  Ca  H3  NO4 


N  Ha  (C  0)a  0 
HO 


Methylcarbamat  oder  p  „    ^  ^  N  Hg  (C  0)a  0 

ürethylan                     ^*  ^'  ^^'  =  C,  H3  0 

Aethylcarbamat  oder  _NHa(C0)a0 

Ureihan                       Le  H^  N  O4  -  ^^  ^^  ^ 

Amylcarbamatod.  Amyl-  ^0,^1^  NHa(C0)2  0 

urethau  ^.HisNO,      =         ^^^^^^^ 

^    ««    m.  r«  N  Ho  (C  S)o  S 

Sulfocarbammsäure  Cj  H3  N  S4       =       "^        „  ^ 

Aeihylsulfocarbamat  od.  ^    „    n  o  ^ N  Ha  (C  0)a  S 

Xanthogenamid  *  *  C4H5S 

Amylsulfocarbamat  oder  „  m  n  c  N  Ha  (C  0)a  S 
Xanthainylaniid  *^" "» «038,=        ^^^  j,^^  g 


218 
Melhylcarbarainsäure        C4  H5  NOi       =  ^  a      3/ v       ^ 

Aethylcarbammsaure        Ce  H7  NO4      =  v  *     sy  v      ^ 

H  ü 

Phenylcarbaminsäure       r    ij    jw  q       _  N  H  (Cja  H5)  (C  0)2  0 
oder  Anlhranilsäure        t^    7         4  ,jIq 

«     .^    .  w.,.         .        .  /.TW     i^rr.  N  H    (Cia  H5)  (C  0)2  0 

Methyl-Phenylcarbaraat    CieHg  NO4      =  "^  "    *^  ^  0  r. 

Cj  113  u 

...,.,.      ,      ..  /.    ww    i^T.^  N  H  (C12  H5)  (C  0)j  0 

Aethyl-Phenylcarbamal     C^g  H||  N  O4      =  ^  12    »^  ^     ^ 

•  L4  lij  U 

Den  vorstehenden  Verbindungen  scbliesst  sich  noch  die  folgende 
an,  welche  einem  Ammoniumbisulfuret  entspricht : 

Sulfocarbammoniumbisulfuret  p  u  ^   «    N  Hg  (C  8)2  S^ 
oder  Hydranzolhin  ^4  H4  JN  2  S«  pj  Hg  (C  8)2  Sj 

S  118.  Carbamid  C2H4N2O2,  ein  mit  dem  HarnstofT  und 
dem  cyansauren  Ammoniak  isomerer  Körper,  bildet  sich  durch  gegen- 
seitige Einwirkung  des  Kohlenoxychlorürgases  (Phosgengases)  und 
des  Ammoniaks: 

C2  o'aClä  -f  2  INH3  =  2  HCl  +  C2H4N2O2* 

Wenn  man  in  einen  Recipienten  trockenes  Kohlenoxychlorürgas 
und  Ammoniakgas  treten  lässt,  so  condensirt  sich  ein  weisser,  kry- 
stailinischer  Körper,  der  aus  einem  Gemenge  von  Salmiak  und  Gar- 
bamid  besieht.  Dieses  Gemenge  wird  an  der  Luft  nicht  feucht,  löst 
sich  leicht  in  Wasser  und  verdünntem  Alkohol,  nicht  aber  in  Aether. 
Durch  salpetersaures  Silberoxyd  wird  alles  Chlor  als  Chlorsilber  ge- 
fällt. W^ena  man  darauf  zu  der  filtrirten  Flüssigkeit  eine  Säure  in 
kleinen  Portionen  setzt,  so  bemerkt  man  an&ngs  kein  Aufbrausen ; 
erst,  wenn  die  Säure  etwas  cuncentrirter  wird,  ist  ein  wenig  Kohlen- 
säureentwickelung zu  bemerken.  Gewöhnliche  Essigsäure  und 
Oxalsäure  bewirken  kein  merkliches  Aufbrausen,  selbst  wenn  diese 
Säuren  in  grossem  üeberschusse  zugesetzt  worden  waren.  Erst  nach 
kürzerer  oder  längerer  Zeit  sieht  man  in  der  Flüssigkeit  einige  Blasen 
von  Kohlensäuregas  emporsteigen. 

Diese  Reacliouen  zeigen  zur  Genüge,  dass  das  Carbamid  ein 
leicht  zersetzbarer  Körper  ist,  der  ausserordentlich  gern  die 
Elemente  des  Wassers  assimilirt  und  Kohlensäure  und  Ammoniak 
liefert. 

S  119*    Pbenyl-Carbamid,    Carbamid  -  Carbanilid ,    Car- 
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banilamid^  C14H8N3O2  erhält  mao  nach  H  ofmanrnO»   wenn  man 
Cyansäuredämpfe  in  trockenes  Anilin  (Phenylamin)  leitet : 

CaHNOa  +  C^H^N  =  CuBgNjOa. 

Bei  dieser  Darstellung  ist  grosse  Sorgfalt  nothwendig ;  die  Flüs- 
sigkeit niuss  so  kalt  als  möglich  gehalten  werden,  da  schon  die  durch 
die  Reaclion  entstehende  Warme  ausreicht,  secundäre  Producte  zu 
bilden,  unter  denen  ein  in  Wasser,  unlösliches  Product  (Garbanilid) 
obeoao  steht.  Wenn  man  die  Cyansäuredämpfe  langsam  in  das  ab- 
gekühlte Anilin  treten  lässt,  so  verwandelt  sich  letzteres  nach  und 
nach  in  eine  feste  Hasse,  die  aus  siedendem  Wasser  umkrystallisirt 
werden  kann. 

Wenn  man  eine  Lösung  von  schwefelsaurem  oder  salzsaurem 
Anilin  mit  cyansaurem  Kali  versetzt,  so  gesteht  die  Flüssigkeit  nach 
einigen  Stunden  zu  einer  krystallinischen  Hasse,  die  aus  einem  Ge- 
menge von  Phenyl-Carbamid  und  schwefelsaurem  Kali  oder  Ghlor- 
kaUum  besteht.  Han  bewirkt  die  Trennung  beider  Verbindungen 
durch  Krystallisation,  da  das  Phenyl-Carbamid  sehr  wenig  löslich  in 
kaltem  Wasser,  leicht  löslich  dagegen  in  siedendem  Wasser  ist. 

Eine  dritte  Methode  der  Darstellung  besteht  darin,  wässeriges 
Chlorgas  auf  Anilin  einwirken  zu  lassen.  Ausser  dem  Phenyl- 
Carbamid  bildet  sich  eine  kleine  Menge  von  Heianilin,  von  dem  näm- 
lichen Alkali,  das  sich  durch  die  Einwirkung  von  trockenem  Chlor- 
cyao  auf  Anilin  erzeugt. 

Das  Phenyl-Carbamid  bildet  sich  endlich  durch  directe  Verbin- 
dung der  Phenyl-Gyansäure  (Anilocyansänre)  mit  Ammoniak  : 

C,4  H5  N  O2  +  N  H3  =  Ch  Hg  Na  Og. 

Das  Phenyl-Carbamid  bildet  weisse  nadeiförmige  Krystalle, 
welche  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich  sind,  von  siedendem  aber  in 
grosser  Quantität,  so  wie  auch  von  Alkohol  und  Aether  gelöst  wer- 
den. Mit  verdünnten  Säuren  und  Alkalien  kann  seine  Lösung  ohne 
Zersetzung  bis  zum  Sieden  erhitzt  werden ;  durch  concentrirte  Kali- 
lösung oder  durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat,  entwickelt  sich  Ammo- 
niak und  Anilin,  während  kohlensaures  Kali  im  Rückstände  bleibt. 
Durch  concentrirte  Schwefelsäure  wird  das  Phenyl-Carbamid  in  der 


1)  Hofmano,  Ann.  derCheni.  und  Pharm.  LVIl.  p.  265;  ibid.  LXX.  p.  129; 
•Pharm.  Centralbl.  1S49  p.  593. 
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Kulte  aufgelöst;' beim  gelinden  Erwärmen  entwickelt  sieb  Kohlen- 
säure und  es  entsteht  Sulfanilidsäure  (Phenyl-Sulfaminsäure). 

In  der  Wärme  schmilzt  das  Pbenyl-Carbamid ,  aber  wenige 
Grade  über  dem  Schmelzpunkt  entwickelt  sich  Ammoniak  und  die 
Masse  wird  wieder  fest  und  krystallinisch ;  bei  stärkerem  Erhitzen 
schmilzt  sie  von  Neuem  und  destillirt  über.  Wenn  man  die  Destil- 
lation  unterbricht,  so  wie  Gasentwickelung  aufgehört  hat,  so  findet 
man  den  Rückstand  bestehend  aus  Diphenyl-Carbamid  (Carbanilid) 
und  Cyanursäufe.  Die  Reaction  lässl  sich  durch  folgende  Gleichung 
ausdrücken : 

6  CuHjNjOj  =  3  NHa  +  3  CjeHiaNjOj  +  CeHsNsOe 

Biphenyl-  Cyanur- 

Carbamid  säure. 

Das  Phenyl-Carbamid  hat  die  Zusammensetzung  des  Phenyl- 
HarnstofTes  (Anilinharnstofl),  allein  es  verbindet  sich  nicht,  wie  die- 
ser, mit  Säuren. 

Das  Nitrophenyl-Carbamid  oder  Nitrocarbamid-Garba- 
nilid  *),  Cu  H7  N3  0«  =  C^  H7  (N  O4)  Nj  0^  bildet  lange  gelbe  Na- 
deln und  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  feuchtem  Chlorcyan  auf 
Nitraniiin. 

Das  Jodphenyl-Carbamid  scheint  ebenfalls  zu  existiren  >)* 

Diphenyl-Garbamid  '),  Carbanilid  ( Anilocarbamid ) 
Cs^HisN^O^  bildet  sich,  wenn  man  Kohlenoxychlorürgas  durch 
Anilin  leitet ;  das  Anilin  erhitzt  sich  beträchtlich  und  erstarrt  endlich 
zu  einer  Krystallmasse ,  aus  salpetersaurem  Anilin  und  Diphenyl- 
Garbamid  bestehend.  Das  Product  wird  mit  heissem  Wasser  ge- 
waschen,  um  das  salzsaure  Anilin  aufzulösen,  und  dann  mehrere 
Haie  aus  siedendem  Alkohol  umkrystallisirt.  Es  ist  bei  dieser  Dar- 
stellung zu  berücksichtigen,  dass  das  Kohlenoxychlorürgas  kein  freies 
Chlor  enthält,  was  zur  Bildung  von  secundären  Producten  Anlass 


1)  Hofmaon  (1849),  Ann.  der  Chemie  und  Pharm.  LXX.  p.  137;  Journal 
für  prakt.  Chem.  LI.  p.  223;  Pharm.  Centralbl.  1849  p.  tf95;  Liebig  und  Kopp's 
Jahresbericbl  1849  p.  35». 

2)  Hof  mann;  ibid. 

3)  Hofmann  (1846),  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LVU.  p.  26»;  ibid.  LXX. 
p.  138;  Joum.  für  prakt.  Chemie  LL  p.  224;  Pharm.  Centralbfatt  1849  p.  596; 
Li  eh  ig  und  Kopp's  Jahresbericht  1849  p.  355. 
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geben  würde  ^   welche  dem  Dipbenyl  -  Carbamid  eine  violette,  nur 
schwierig  zu  entfernende  Färbung  ertheilen. 

Die  Darstellung  dieses  Korpers  lässt  sich  durch  folgende  Glei- 
chung ausdrücken : 

C^OaClj  -f  2  CiaHyN  =  2  HCl  +  C2eH,aN2  0j. 

Das  Diphenyl-Carbamid  bildet  sich  ferner  durch  die  Einwirkung 
des  Wassers  auf  Phenylcyansäure  : 

2ChH5N0j  +  2HO  =  Ca04  +  CaeH^sNaOa. 

Es  bildet  sich  auch  bei  der  trockenen  Destillation  des  Phenvl- 
Carbamid : 

6C,4HgN2  0j  =  3C3eH,2N2  02  4-  3H0  +  CeHaNjO« 

Phenyl-  Diphenyl-  Cyanur- 

-    Carbamid  Carbamid  säure. 

Eine  weingeistige  Lösung  von  Kali  führt  das  Diphenyl-Sulfo- 
carbamid  (Sulfocarbanilid)  in  Diphenyl-Carbamid  über. 

Das  Diphenyl-Carbamid  ist  aber  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Weingeist  und  Aether.  Aus  der  siedend  weingeistigen 
Lösung  scheiden  sich  beim  Abkühlen  schöne  seidenglänzende  Nadeln 
aus^  die  häufig  einen  Stich  ins  Röthliche  haben,  welcher  sich  beim 
Behandeln  mit  Thierkohle  verliert.  Es  ist  geruchlos,  entwickelt  abeif 
beim  Erwärmen  einen  erstickenden,  benzoäsäureähnlichen  Geruch. 
Es  schmilzt  bei  205^  und  destillirt  unverändert  über.' 

Concenlrirte    Schwefelsäure    verwandelt   es    in   Sulfanilidsäure 
(Phenyl-Sulfaminsäure)  und  Kohlensäure : 
CjeHiaNaOj  +  4SO3,  HO  =  2  C^aH^NSsOe  +  2CO2HO 

Phenyl-Sulf- 
aminsäure. 
Sieden  mit  concentrirter  Kalilösung  oder  Schmelzen  mit  Kali- 
hydrat veranlasst  die  Rückbildung  von  Anilin,  während  kohlensaures 
Kali  in  der  Retorte  zurückbleibt : 

CjeHijNjOa  +  2K0,  H0  =  2C,aH7N  +  2K0,  COj. 
Dieselbe  Zersetzung  erfolgt,  obgleich  weniger  vollkommen,  wenn 
feuchtes  Carbanilid  schnell  erhitzt  wird. 

Diphenyl-Sulfocarbamid^),  Sulfocarbanilid C^e H|2 N^ S^ 


1)  nofmano  (1846),  Ann.  der  Chem.  uod  Pharm.  LVII.  p.265;  XX.  p.l42; 
Joom.  für  prakt.  Chem.  LI.  p.  226;  Pbarm.  Centralbl.  1S49  p.  597;  Liebig  uad 
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wird  dargestellt,  indem  man  Anilin  mit  SchwefelkolilenstofT  zusam- 
menbringt oder  beide  Substanzen  in  weingeistiger  Losung  mit  ein- 
ander mengt.  In  dem  ersteren  Falle  setzen  sich  nach  Verlauf  einer 
Woche  sehr  schöne  Krystalle  ab,  in  dem  zweiten  Falle  erhält  man 
nach  einigen  Tagen  rhombische  Tafeln.  Wahrend  der  Dauer  der 
Reaction  entweicht  Schwefelwasserstoff: 

2  CiaHyN  +  2  CSa  =  CaeHijNaSa  -j-  2  SH. 

Beim  Erhitzen  eines  Gemenges  von^Anilin;  Rhodankaliiim  und 
Schwefelsäure^  destillirt  Diphenyl-Sulfocarbamid  ober  und  im  Rück- 
stand bleibt  schwefelsaures  Ammoniak  und  schwefelsaures  Kali. 
Dies  ist  vielleicht  die  bequemste  Methode  zur  Darstellung  des  Suifo- 
carbanilids ;  man  hat  nur  nölhig,  das  Product  in  siedendem  Alkohol 
zu  lösen^  aus  der  weingeistigen  Lösung  setzt  sich  das  Salz  in  schönen 
perlmutterglänzenden  Blättchen  ab  (Laurent  und  Gerhardt). 

Das  Diphenyl-Sulfocarbamid  ist  nur  wenig  in  Wasser, 
leicht  aber  in  Alkohol  und  Aelher  löslich,  es  schmeckt  ausserordent- 
lich bitter,  riecht  eigenthümlich,  schmilzt  bei  140<)  und  destillirt  un- 
verändert über.  Verdünnte  Säuren  und  Alkalien  sind  ohne  Einwir- 
kung; im  concenlrirten  Zustande  bewirken  sie  Veränderungen,  welche 
denen  des  Carbanilids  analog  sind.  Es  löst  sich  in  concentrirter 
Schwefelsäure;  bei  gelindem  Erhitzen  entwickeln  sich  Kohlensäure 
und  schweflige  Säure,  und  die  Lösung  erstarrt  auf  Zusatz  von  Was- 
ser zu  einer  Krystallmassc  von  Phenyl-Sulfaminsäure  (Sulfanilid- 
säure)«  Beim  Schmelzen  mit  Kalibydrat  erhält  man  reines  Anilin, 
während  ein  Gemenge  von  kohlensaurem  Kali  und  Schwefelkalium 
in  der  Retorte  zurückbleibt. 

Lässt  man  anstatt  festen  Kalihydrates  eine  weingeistige  Kali- 
lösung einwirken,  so  geht  das  Diphenyl-Sulfocarbamid  in  Diphenyl- 
Carbamid  über,  das  sich  beim  Erkalten  der  Lösung  in  langen  Nadeln 
ausscheidet : 

Cae  «12  Na  Sa  -h  2  K  0  =  C^^  H,2  N^  0^  -h  2  KS. 

Dieselbe  Umsetzung  findet  beim  Erhitzen  einer  alkoholischen 
Lösung  von  Diphenyl-Sulfocarbamid  mit  Qiiecksilberoxyd  statt. 

Durch  Quecksilber -ehlcrid,  -Jodid  und  -bromid  wird  das 
Diphenyl-Sulfocarbamid  nicht  angegriffen. 


Kopp*s  Jahrcslicrichl  1840  p.  356;  Laurent  und  Delbos,   Compt.  rend.  des 
travaui  de  chim.  1846  p.  301. 
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S  120.  Difiaphtyl-Carbamid  oder  Naphtalidam - Car- 
baipid  ^)  C4S  H16  N3  O2  bildet  sich  durch  die  Einwirkung  der  \yärme 
auf  oxalsaures  Naphtylamin ;  wenn  man  dieses  Salz  der  trockenen 
Destillation  unterwirft,  so  schmilzt  es  unter  Abgabe  von  Kryslallwas- 
ser,  und  fasl  zugleich  beginnt  eine  Zersetzung,  indem  die  geschmol- 
zene Masse  sich  aufbläht  und  Wasser,  Kohlenoxyd  und  Kohlensäure 
entweichen;  bei  verstärkter  Hitze  destilh'rl  ein  Gemenge  von  Naphtyl- 
amin und  Dinaphtyl-Carbamid.  Rein  wird  das  letztere  erhalten, 
wenn  man  die  gelbliche  Masse,  die  sich  in  der  Vorlage  findet,  mit 
Alkohol  kocht,  wo  sie  ungelöst  zurückbleibt. 

Derselbe  Körper  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  einer  weingei- 
stigen Kalilösung  aurDinaphtyl-Sulfocarbamid. 

Das  Dinaphtyl-Carbamid  entweicht  als  ein  leichter  weisser 
Körper  von  seidenähnlichem  Ansehen ;  es  destillirl  über  300<>  unter 
theilweiser  Zersetzung  und  Verkohlung ;  es  ist  unlöslich  in  Wasser 
und  sehr'  wenig  löslich  in  siedendem  Alkohol,  aus  welcher  Lösung 
es  sich  beim  Erkalten  als  weisses,  aus  mikroskopischen  Nadeln  be- 
stehendes Pulver  absetzt.  Es  wird  weder  durch  verdünnte  Säuren, 
noch  verdünntes  Kali  angegrifTen. 

Dinaphtyl-Sulfo Carbamid  oder  Schwefel-Naphtalidam- 
Carbamid  C42H|eNsS2.  Bei  Einwirkung  von  SchwefelkohlenstofT 
auf  eine  Lösung  von  Naphtylamin  in  absolutem  Alkohol  bekleiden  sich 
nach  einigen  Tagen  die  Wände  des  Gefässes  mit  dendritischen  kry- 
atallinischeii  Aggregaten  einer  weissen  Substanz.  Die  Mutterlauge 
enthält  schwefelwasserstoffsaures  Naphtylamin.  Wenn  man  sehr 
verdünnte  Lösungen  von  Naphtylamin  und  Schwefelkohlenstot!  in  ab« 
solutem  Alkohol  anwendet,  so  setzt  sich  das  Dinaphtyl-Sulfocarbamid 
in  glänzenden  farblosen  Nadeln  ab.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser  und 
in  Alkohol,  wird  von  verdünnten  Säuren  nicht  angegriffen  und  zer- 
setzt sich  heim  Erhitzen ;  mit  weingeistiger  Kalilösung  gekocht,  zer- 
fällt es  in  Dinaphtyl-Carbamid ,  indem  es  seinen  Schwefel  gegen 
Sauerstoff  austauscht : 


1)  Dülbos,  Compt.  rend.  XXIV.  p.  1091;  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  (3) 
XXI.  p.  68;  Ann.  der  Chem.  ond  Pharm.  LXIV.  p.  370;  Journ.  für  prakt.  Chemie 
XLH.  p.  244;  Pharm.  Centralblatl  1847  p.  637;  Liebig  und  Kopp*8  Jahresbe- 
richt 1847—48  p.  610. 
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C^jHieN^Sa  +  KO,  HO  =  C4aHi5NaOa  +  KS,  HS 

Dinaphtyl-  Dinaphtyl- 

Suirocarbaniid  Carbamid. 

§121.  Carbaminsäure,  Carbamidsäure,  Cai^bamid-Kohlen- 
säurc  CaH3N04.  Diese  der  Kohlensäure  entsprechende  Amids<fure 
ist  eben  so  wenig  als  ein  carbaminsaures  Hetalloxyd  im  isolirten  Zu- 
stande bekannt.  Da  es  jedoch  gelungen  ist,  die  Suirocarbaminsilure 
(§  122)  zu  isoliren  und  man  aus  Erfahrung  weiss,  dass  das  Ammo- 
niak bei  seinen  Verbindungen  mit  den  Atihydriden  0  der  zwei- 
basischen Sauren ,  die  Ammoniaksalze  der  entsprechenden  Amin- 
säuren  liefert^  so  erleidet  es  keinen  Zweifel,  dass  das,  was  man  ge- 
wöhnlich wasserfreies  kohlensaures  Ammoniak  (Carbonat-Ammon  von 
H.Rose)  G2O4,  2NH8  nennt,  carbaminsaures  Ammonium- 
oxyd *  NH*ol  *^^*^*  Diese  Verbindung  ist  sehr  unbestän- 
dig und  giebt  bei  der  Auflösung  in  Wasser  kohlensaures  Ammo- 
niumoxyd. 

Die  Versuche  von  Regnault  über  das  Carbamid  zeigen 
übrigens,  dass  dieser  Körper  eben  so  unbeständig  als  die  Carbamin- 
säure  ist. 

Wenn  man  trockenes  Ammoniakgas  und  trockenes  Kohlensäure- 
gas gleichviel  in  welchen  Verhältnissen  mit  einander  mengt,  so  con- 
densirt  sich  stets  2  Volumen  des  ersteren  mit  1  Volumen  des  letzte- 
ren. Das  Producjt  erscheint  als  eine  weisse  Masse  von  starkem 
Ammoniakgeruche ,  ist  stark  alkalisch  und  verwandelt  sich  schon 
unter  60<^  in  Dämpfe.  Seine  Dampfdichte  =?  0,90  (Bineau), 
0,8992  (H.  Rose);  demzufolge  entspricht  die  Fcrrmel  C^O«,  2  NH, 
acht  Volumen,  eben  so  wie  es  bei  dem  cyanwassersloffsaurcn, 
schwefelwasserstofTsatiren  und  chlorwasserstoffsauren  Ammoniak  der 
Fall  ist. 

Durch  die  Einwirkung  wasserfreier  Schwefelsäure  geht  das 
carbaminsaure  Ammoniak  in  sulfaminsaures  Ammoniak  unter  Ent- 
wickelung  von  Kohlensäuregas  Ober.  Beim  Erhitzen  in  schweflig- 
saurem Gase  bildet  sich  ein  orangegelbes  Sublimat.     Durch  chlor- 


1)  Bezfiglich  der  Anhydride  vergleiche  Gerhardt:     Ueber  die  Basicilät  der 
Säcren,  Jouro.  für  prakl.  Chem.  LIII.  p.  472i 

2)  Kolbe,  Supplem.  zu  dem  Han<1wörterh.  der  Chem.  p.  155. 
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wasserstoffsaures  Gas  wird  es  erst  in  der  Wflrnie  in  KohiensMure  und 
in  Salmiak  zerlegt. 

Die  Reaclionen  des  aufgelösten  Salzes  sind  dieselben  wie  die 
des  neutralen  kohlensauren  Ammoniaks.  Aus  einer  Auflösung  von 
Chlorcalcium  wird  kohlensaurer  Kalk  gefällt,  ohne  dass  Kohlensäure- 
entwickeluog  stattfindet.  Es  scheint  jedoch,  als  wenn  das  carbamin- 
saure  Ammoniak  auch  ziemlich  lange  in  wässeriger  Lösung  bestehen 
kOnne^  denn  wenn  man  Kohlensäüregas  in  AmmoniakflOssigkeit  leitet, 
mit  der  Vorsicht,  dass  diese  sich  nicht  erwärmt^  so  bildet  sich  zuerst 
eine  Verbindung,  welche  weder  Ghlorbaryum  noch  Chlorcalcium  fällt. 
Erst  nach  längerem  Stehen  oder  beim  Erwärmen  der  Flüssigkeit 
bildet  sich  der  Niederschlag.  Diesem  Umstände  ist  Rechnung  zu 
tragen,  wenn  z.  B.  die  in  einem  Mineralwasser  enthaltene  Kohlen- 
säure vermittelst  einer  ammoniakalischen  Chlorcalciumlösung  be- 
stimmt werden  soll.  Damit  das  Resultat  genau  ausfalle,  ist  die 
Flüssigkeit  bis  zum  Sieden  zu  erhitzen.  Eben  so  nothwendig  ist  es, 
sich  bei  Bereitung  der  Mischung  von  Ammoniak  und  Chlorcalcium 
durch  Erwärmen  derselben  von  der  Abwesenheit  von  Kohlensäure  in 
Ammoniak  zu  überzeugen  0« 

Methylcarbatnat,    Urethylan,    Methylurethan ,    carbamin- 

■ 

saures  Methyloiyd,  carbamid-kohlensaures  Melhyloxyd,  Methyloxyd- 
Carboamid^,  C4H5NO4.  Man  erhält  diesen  Körper  auf  verschie- 
dene Weise.  Wenn  man  Methylchloroca*rbonat  (Seite  215)  in  Am- 
moniak auflöst,  so  bildet  sich  unter  bedeutender  Wärmeentwickelung 
Salmiak  und  Urethylan.  Derselbe  Körper  bildet  sich  bei  der  Einwir- 
kung von  Cyansäuredämpfen  auf  Holzgeist. 

Man  kann  ihn  endlich  auch  aus  Holzgeist  und  Chlorcyan  dar- 
stellen. Wenn  man  einen  Strom  dieses  Gases  in  Holzgeist,  zu  wel- 
chem man  etwas  Wasser  gesetzt  hat,  leitet,  so  tritt  keine  Reaction 
ein,  so  lange  die  Flüssigkeit  nicht  gesättigt  ist.  Hat  man  aber  den 
Sättigungspunkt  erreicht,  so  findet  eine  sehr  lebhafte  Reaction  statt, 
die  Flüssigkeit  geräth  ins  Sieden,    sie  trübt  sich  und  bildet  einen 


1)  Kolbe,  Handwörterbuch  der  Cbem.,  Supplem.  p.  157. 

2)  Dumas  aod  P<<ligot  (i835),  Ann.  de  Chim.  et  de  Pbjs.  LVIII.  p.  ä2; 
Liebig  und  Wöhler,  Ann.  der  Cbem.  und  Pharm.  LVIII.  p.  52;  Echevarria, 
ibid.  LXXIX.  p.llO;  Joarn.  för  prakt.  Cbem.  LIU.  p.l20;  Pharm.  CentralbL  1851 
p.  519;  Liebig  und  Kopp'«  Jahresbericht  1851  p.  499. 

Gerhardt,  Chemie.  ]  5 
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Absatz  voo  Salmiak.  Die  von  diesen  Krystallen  abfiltrirte  Fiflssigkeit 
wird  in  einer  Retorte  abgedampft,  es  geht  wahrscheinlich  Chlor- 
methyl und  kohlensaures  Methyloxyd  neben  Hoizgeist  fort;  dabei 
scheidet  sich  noch  mehr  Salmiak  aus,  der  wieder  abfiltrirt  und  abge- 
presst  wird,  worauf  man  das  Piltrat  von  Neuem  in  einer  Retorte  de- 
stillirt.  Der  Siedepunkt  steigt  fortwährend.  Das  zwischen  140  bis 
190<^  Uebergehende  wird  besonders  aufgefangen.  Aus  dieser  Flüä- 
sigkeit  scheiden  sich  bis  zum  anderen  Tage  eine  grosse  Menge  voll- 
kommen durchsichtiger  Krystalle  aus,  die  durch  Pressen  zwischen 
Fliesspapier  von  der  Mutterlauge  befreit  werden. 

Das  Urethylan  bildet  rhombische  Tafeln,  die  an  der  Luft  nicht 
zerfliessen,  bei  52 — 66<^  schmelzen  und  im  vollkommen  trockenen 
Zustande  bei  52<>  erstarren.  Die  geringste  Menge  von  Feuchtigkeit 
erniedrigt  den  Erstarrungspunkt  auf  50<>.  Die  geschmolzene  Flüs- 
sigkeit geräth  ins  Sieden,  und  verflüchtigt  sich  ohne  Zersetzung  bei 
177<^*  Die  Dichte  des  Urethylandampfes  a=  2,62.  Diese  Zahl  ent- 
spricht 4  Volumen. 

Das  Urethylan  löst  sich  leicht  in  Wasser,  weniger  leicht  in  Al- 
kohol, schwieriger  noch  in  Aether.  100  Th.  Wasser  losen  bei  11® 
217  Th.  Urethylan,  während  100  Th.  Alkohof  bei  IS»  nur  73  Th. 
lösen. 

Schwefelsäure,  die  mit  dem  gleichen  Gewicht  Wasser  verdünnt 
ist,  zersetzt  das  Urethylan  beim  Kochen  in  Kohlensäure,  Holzgeist 
und  schwefelsaures  Ammoniak.  Ist  die  Schwefelsäure  noch  concen- 
trirter,  so  wirkt  sie  auf  den  Holzgeist  ein,  die  Flüssigkeit  schwärzt 
sich  und  es  entweichen  schweflige  Säure  und  brennbare  Gase. 

Kali  zersetzt  das  Urethylan  in  Holzgeist,  Ammoniak  und  Kohlen- 
säure, welche  letztere  mit  dem  Kali  verbunden  zurückbleibt. 

Aethylcarbamat,  Urethan,  Aethylurethan,  carba  minsaures 
Aethyloxyd ,  carbamid-kohlensaures  Aethyloxyd ,  Aethyloxyd-Carbo- 
amid  ^)  C6H7NO4,  isomer  mit. dem  Lactamid,  Sarkosin  und  Alanin. 


1)  Damas  (1833),  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  LIV.  p.  233;  Cahoars, 
Compl.  rend.  XXl.  p.  629;  Joum.  ffir  prakt.  Chem.  XXXVI.  p.  141 ;  Liebig  und 
Wöhler,  Ann.  der  Cbem.  und  Pharm.  LIV.  p.  370;  Gerhardt,  Compt.  rend. 
dea  iravaui  de  chim.  1846  p.  120;  Wurtz,  Cumpt.  rend.  XXH.  p.  503;  Joum. 
de  pharm.  (3)  XX.  p.  19;  Annal.  der  Chem.  und  Pharm.  LXXIX.  p.  280;  Joum. 
für  prakt.  Chem.  XXXVIIL  p.  228  und  LllJ.  p.  118. 
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Man  erhält  das  Urethan  entweder  durcb  die  Einwirkung  des  Ammo- 
niaks auf  chiorkohlensauren  oder  kohlensauren  Aether,  oder  durch 
Alkohol  und  Cyansäuredjfmpfe  oder  Cblorcyan : 

N  H3  +  C,o  Hio  Oe  =  Ce  H7  N  O4  +  C4  H«  0^ 

Kohlensäureäther     Urethan         Alkohol 
ISH8  +  CeH5CI04  =  CeH7N04  4.NH4CI 

Chlorkoblen-        Urethan 
säureälher 

C4He03  +  CjHNOj  —  C^HyNO* 

Alkohol       Cyansäiire         Urethan 
2  C^HePj  +  CjCIN,  =  CeH^NO,  +  C^HjCl 

Alkohol      Chlorcyan        Urethan      Chlorälhyl. 

Aus  Koblensäureäther  lässt  sich  nach  C  a  h  o  n  r  s  das  Urethan 
leicht  darstellen,  -indem  man  diesen  Aether  mit  seinem  gleichen  Vo- 
lumen Ammoniak  Obergiesst;  beim  ruhigen  Stehen  lOst  sich  der 
Aether  ganz  im  Ammoniak  und  beim  Verdampfen  bleibt  Urethan  zu- 
rück, während  Alkohol  entweicht. 

AmmoniakDOssigkeit  wirkt  auf  Chlorkohiensäureäther  so  heftig 
ein,  dass  die  Masse  bisweilen  ins  Sieden  geräth  und  sogar  explodiren 
kann.  War  das  Ammoniak  im  Ueberschuss  vorhanden,  so  lOst  sich 
aller  Chlorkohiensäureäther  auf.  Die  Lösung  wird  zuerst  im  luft- 
leeren Räume  zur  Trockne  abgedampft  imd  der  Rückstand  sodann  in 
einer  Retorte  im  Oelbade  destillirt.  Das  Urethan  geht  bei  der  Destil- 
lation als  farbloses  Oel  über,  das  beim  Erkalten  zu  einer  blättrigen, 
wallrathähnlichen  Masse  erstarrt. 

Eine  andere  Darstellungsall  besteht  darin,  gewöhnlichen  Wein- 
geist mit  gasförmigem  Chlorcyan  zu  sättigen,  und  die  Lösung  einige 
Stunden  lang  in  einem  langhalsigen,  zugeschmolzenen  Ballon  einige 
Stunden  lang  im  Wasserbade  zu  erhitzen.  Nach  dem  Erkalten  giesst 
man  die  Flüssigkeit  von  dem  ausgeschiedenen  Salmiak  ab  und  destil- 
lirt die  Flüssigkeit,  dabei  geht  zuerst  Chloräthyl  über,  sodann  bleibt 
der  Siedepunkt  längere  Zeit  bei  80^  stehen,  wo  Alkohol  überdestil- 
lirt,  daraufsteigt  der  Siedepunkt  und  es  gt^ht  Kohlensäureäther  über; 
endlich  bleibt  Urethan  neben  Salmiak  zurück,  die  wieder  durch 
Destillation  getrennt  werden. 

Das  Urethan  ist  weiss,   unter  100<^  schmelzbar  und  destillirt  im 
•  15* 
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trockenen  Zustande  bei  180<^  unverändert  über;  feucht  destillirt  zer- 
setzt sich  ein  Theil  unter  Entwickelung  von  Ammoniakgas.  Es  lOst 
sich  leicht  in  kaltem  und  warmem  Wasser ;  die  Lösung  ist  vollkom- 
men neutral  und  wird  durch  Silberoxydsalze  nicht  getrübt,  wenn  sie 
frei  von  Salmiak  Jst.  Es  löst  sich  auch  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 
Die  Dichte  seines  Dampfes  =  3,14*  Seine  Neigung  zu  krystalli- 
siren  ist  so  gross,  dass  einige  Tropfen  der  Lösung  zur  freiwilligen 
Verdunstung  hingestellt,  stets  breite,  dünne  und  durchsichtige  Kry- 
stalle  bilden. 

Amylcarbamat  ^),  Amylurelhan^  carbaminsaures  Amyloxyd, 
carbamid-kohlensaures  Amyloxyd  C^j  H^s  N  O4  (mit  dem  Leucin  iso- 
mer), wird  dargestellt,  indem  man  trockenes  KohleAoxychlorürgas 
(Phosgengas)  in  einen  trockenen  Ballon  bringt,  der  wasserfreien 
Amylalkohol  enthält;  das  Gas  wird  schnell  unter  Wärmeentwickelung 
absorbirt  (1  Gr.  Amylalkohol  absorbirt  fast  1  Litre  Gas).  Die  bern- 
steingelbe Flüssigkeit  wird  mit  Ammoniak  übergössen,  wobei  starke 
Erhitzung  stattfindet.  Die  auf  der  Oberfläche  schwimmende  Sub- 
stanz erstarrt  krystallinisch ;  sie  wird,  um  den  anhängenden  Amyl- 
alkohol zu  entfernen,  zwischen  Fliesspapier  gepresst  und  sodann 
durch  Waschen  mit  Wasser  vom  Salmiak  befreit  (Med lock). 

Man  erhält  das  Amylurcthan  nach  Wurtz  in  grosser  Menge 
durch  die  Einwirkung  des  Chlorcyans  auf  Amylalkohol ;  das  Gemenge 
bräunt  sich  und  setzt  Salmiak  ab.  Bei  der  Destillation  geht  zuerst 
bei  100^  Chloramyl  über;  hierauf  bei  220<^  Amylurethan.  Um  es  zu 
reinigen,  wird  es  aus  Alkohol  krystallisirt. 

Das  Amylurethan  krystallisirt  in  seideglänzenden ,  irisirenden 
Nadeln,  die  sich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  lösen ;  es  schmilzt 
bei  60<^  und  destillirt  bei  220o  unverändert  über.  Das  Destillat  er- 
slarit  beim  Erkalten  zu  einer  fettigen,  blätterig  krystallinischea 
Hasse. 

Mit  Aetzbaryt  destillirt,  bildet  sich  Kohlensäure^  Ammoniak  und 
Amylalkohol.  In  der  Kälte  löst  sich  Amylurethan  in  concentrirter 
Schwefelsäure  vollständig  auf,  ohne  sich  zu  zersetzen ;  Wasser  schei- 


1)  Medlock,  Quart.  Journ.  of  the  Chemie  Society  II.  p.  212;  Annal.  der 
Chem.  und  Pharm.  LXXI.  p.  104;  Pharm.  Centralbl.  1850  p.  8;  Lieb  ig  and 
Kopp*8  Jahresbericht  1840  p.  431 ;  Wurtz,  Journ.  de  Pharm.  (3)  XX.  p.  22; 
Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXXfX.  p.  288. 
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det  es  daraus  unverändert  wieder  ab.  Beim  Erhilzen  der  schwefel- 
sauren Lösung  bildet  sieb  schweflige  Säure,  Kohlensäure,  schwefel- 
saures Ammoniak  und  Amvlschwefelsäure. 

i  122.  Sulfocarbaminsäure  i)\  Schwefelwasserstoff- 
Sulfocarbammonium  CsH8NS4«  Diese  Säure  bildet  sich  in  ihrer 
Verbindung  mit  Ammoniak  durch  die  (Jmwandelung  des  trisulfokoh- 
leosauren  Ammoniaks.  Wenn  das.  letztere  mit  Alkohol  abergossen 
in  einer  verschlossenen  Flasche  hingestellt  wird^  so  verwandelt  es 
sich  nach  30 — 40  Stunden  in  sulfocarbaminsaures  Ammoniak.  Die- 
selbe Reaction  findet  statt,  wenn  man  schwache  Lösungen  von  Am* 
moniak  in  absolutem  Alkohol  bei  einer  Temperatur  von  12 — 15^  mit 
aberschUssigem  Schwefelkohlenstoff  zusammenbringt.  Wenn  man 
bei  einer  Temperatur  von  15^  in  einem  hermetisch  verschlossenen 
Getesse  ein  Gemenge  von  1  Volumen  mit  Ammoniakgas  gesättigtem 
Alkohol,  mit  einer  Lösung  von  0,16  Volumen  Schwefelkohlenstoff  in 
U,4  Volumen  Alkohol  hinstellt,  so  bräunt  sich  das  Gemenge  und  es 
setzen  sich  bald  federähnliche  Krystalle  ab;  die  Quantität  dieses 
Körpers,  der  aus  trisulfokohlensaurem  Ammoniak  besteht,  nimmt 
während  eines  Zeitraums  von  einer  bis  anderthalb  Stunden  zu.  So- 
dann beginnt  eine  Krystallisation  von  anderem  Ansehen ;  die  Krystalle 
sind  prismatisch,  glänzend  und  zuweilen  einen  halben  Zoll  lang.  Diese 
letzteren  Krystalle  sind  sulfocarbaminsaures  Ammoniak.  Die  Mutter- 
lauge von  diesen  Krystallen  giebt  bei  der  Destillation  eine  neue  Quan- 
tität von  sulfocarbaminsaurem  Ammoniak  und  von  Ammoniumsulf- 
hydrat; in  dem  Rückstand  flndet  sich  Schwefel  undRhodanammonium, 
von  einer  secundären  Reaction  herrührend. 

Um  die  Sulfocarbaminsäure  darzustellen,  bringt  man  das  Am- 
moniaksalz in  verdünnte  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  und  setzt  eine 
hinreichende  Menge  Wasser  hinzu.  Man  erhält  dadurch  ein  farbloses 
oder  röthliches  Oel,  das  schwerer  als  Wasser  ist  und  einen  Geruch 
besitzt,  der  an  Schwefel wasserstofi  erinnert ,  aber  doch  von  demsel- 
ben  verschieden  ist.  Dieses  Oel  treibt  die  Kohlensäure  aus  den 
kohlensauren  Salzen  aus.  Es  lässt  sich  selbst  in  wässeriger  Lösung 
nicht  lange  Zeit  aufbewahren. 


1)  Zeise  (1824),  Scbweigger's  Jouro.  XLL  p.  100  und  170;  Ana.  der  Cbero. 
und  Pharm.  XLVIII.  p.  95;  Debus,  ibid.  LXXUI.  p.  26;  Pharm.  Centralbl.  181(0 
p.  113;  Lieb  ig  oad  Kopp's  Jahresbericht  1849  p.  350. 
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I 

Unt^T  eieioeD  Zersetzungsproducten  findet  man  besonders  Rho- 
danwasserslofTsäure : 

CjH3NS4  =  C,HNS,  +  2HS 
und  Gyaitisaure: 

CJH3NS4  =  CjHNOj  +  4  HS. 

Das  Ammoniaksalz (sulfocarbaminsaures  Ammoniumsulfuret) 
C2H2(NH4)NS4  krystallisirt  in  langen,  dOnnen,  cilrunengelben  Pris- 
men, die  einen  schwachen  Geruch  nach  Ammoniumsulfhydrat  be- 
sitzen, und  sich  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  etwas  schwieriger  auflösen. 
An  der  feuchten  Luft  zerfliesst  es  und  giebt  eine  trübe  FiOssigkeit, 
die  fast  gai>z  aus  Ammoniumsulfhydrat  besteht.  Mit  Kali  erhitzt, 
giebt  es  Rhodankalium ,  Schwefelkalium,  Wasser  und  Ammoniak. 
Durch  Chlor,  Brom  und  Jod  wird  es  in  Sulfocarbammonium-BisuU 
furel  C4H4N2^8  (^i^he  die  nächstfolgenden  Seiten)  verwandelt: 
2  CjHj  (NH4)  NS4  +  Cl  =  2  NH4CI  +  C4H4N2Sg. 

Mit  überschüssiger  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  vermischte 
Eisenoiydsalze  bewirken  die  nämliche  Metamorphose. 

Die  Losung  des  sulfocarbaminsauren  Ammoniumsulfuretes  wird 
weder  durch  Kalk-,  noch  durch  Bai7t8alze  gefällt;  mit  schwefelsau- 
rem Nickeloxydul  entsteht  ein  gelbgrüner  Niederschlag,  der  sich  in 
Ammoniak  und  Salzsäure  löst;  beim  Kochen  mit  Wasser  fJirbt  er 
sich  dunkelgrün,  während  die  Flüssigkeit  RhodanwasserstoiT  auf- 
nimmt. Eben  so  verhält  dich  schwefelsaures  Kobaltoxydul.  Queck- 
silberchlorid fällt  das  Salz  weiss,  auf  Zusatz  von  Salzsäure  stäi*ker. 
Verdünntes  salpetersaures  Silberoxyd  bewirkt  einen  gelben  Nieder- 
schlag, der  sich  bald  schwärzt.  Piatinchlorid  giebt  einen  starken 
gelbbraunen  Niederschlag,  der  beim  Kochen  mit  Wasser  eine  dunkel- 
braune Farbe  annimmt  und  in  Salzsäure  unlöslich  ist.  Beim  Kochen 
concentrirter  Lösungen  von  sulfocarbaminsaurem  Ammoniumsulfuret 
mit  schwefelsaurem  Chromoxyd  scheiden  sich  kleine  farblose  Nadeln 
ab,  die  Chrom  und  Schwefel  enthalten ;  nach  mehreren  Stunden  setzt 
sich  aus  der  Mutterlauge  eine  blaue  Substanz  ab. 

Die  sulfocarbaminsauren  Salze  verwandeln  sich,  na- 
mentlich in  der  Wärme  oder  bei  der  Einwirkung  von  Alkalien  in 
Schwefelwasserstoff,  RhodanwasserstofTsäure  und  Schwefelmetalle. 

Das  Blei  salz  CsHaPbNS4  erhält  man  durch  Fällen  des  Am- 
moniaksalzes mit  essigsaurem  Bleioxyd ;  es  ist  weiss,  wird  aber  nach 
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dem  TrockoeD  etwas  roth.     Beim  Kochen  mit  Wasser  schwärzt  sich 
das  Salz  unter  Bildung  von  Rhodanwasserstoff. 

Das  Zinksalz  C2H9ZnNS4  entsteht,  wenn  man  zu  einer  Auf- 
lösung des  Ammoniaksalzes  schwefelsaures  Zinkoxyd  so  lange  hinzu- 
fbgt,  bis  der  erhaltene  Niederschlag  nicht  wieder  aufgelöst  wird,  das 
Ganze  hierauf  filtrirt  und  mit  kaltem  Wasser  auswascht.  Es  ist  ein 
weisses  Pulver. 

» 

Das  Kupfersalz  G^HjCuNS^,  aus  dem  Ammoniaksalz  und 
aus  schwefelsaurem  Kupferoxyd  dargestellt,  ist  ein  gelbes,  in  Wasser 
und  Alkohol  unlösliches  Pulver. 

Sulfocarbammonium-Bisulfuret,  Hydranzothin  oder 
Schwefelwasserstoff-Schwefelcyanammonium  i),  CiHiN^Sg.  Wenn 
man  sulfocarbaminsaures  Ammoniumsulfuret  in  ö — 6  Theilen  Was- 
ser lost,  und  zu  der  Losung  in  kleinen  Antheilen  Chlorwasser  setzt, 
so  bilden  sich  weisse  und  krystallinische  Flocken,  die  sich  auf  dem 
Boden  des  Gewisses  ansammeln.  Der  Niederschlag  wird  mit  kaltem 
Wasser  gewaschen,  bis  das  ablaufende  Wasser  nicht  mdir  durch 
Eisenchlorid  gefärbt  wird,  und  sodann  im  leeren  Räume  über  Schwe- 
felsäure getrocknet.  Es  ist  bei  dieser  Darstellungsart  aller  lieber- 
schuss  von  Chlor  sorgfältig  zu  vermeiden. 

Denselben  Körper  erhält  man,  wenn  man  zu  einer  wässerigen 
Losung  des  sulfaminsauren  Ammoniaksalzes  überschüssige  Schwefel- 
säure oder  Salzsäure,  sodann  ein  Eisenoxydsalz  setzt. 

Im  frisch  bereiteten  Zustande  ist  das  Hvdranzothin  farblos  und 
geruchlos ;  mit  der  Zeit  entwickelt  sich  daraus  Schwefelwasserstoff. 
Es  löst  sich  nur  wenig  in  Wasser;  in  Weingeist  ist  es  ohne  Ver- 
änderung löslich ;  Aether  löst  es  in  grosserer  Menge ;  aus  dieser  Lö- 
sung krystallisirt  es  beim  freiwilligen  Verdunsten  in  Gestalt  ziemlich 
voluminöser  Schuppen  heraus,  obgleich  ein  Theil  dabei  immer  ver- 
ändert wird.     Diq  Auflösung  rOthet  Lakmus. 

Eine  weingeistige  Kalilösung  löst  eine  ziemliche  Quantität  Hy- 
dranzothin zu  einer  neutralen  Flüssigkeit  auf;  beim  Erhitzen  bis  zum 
Sieden  bildet  sich  Schwefelkalium,  Rhodankalium  und  Schwefel : 
C4H4NjSg  =  2HS  +  2C,HNSa  +  2S 

RhodanOr. 


l)Zei8e,  Aon.  der  Chemie  und  Pharm.  XLVIIL  p.  95;  Jouro    für  prakt. 
Chemie  XXX.  p.  292;  Debos,  Ann.  der  Chemie  und  Pharm.  LXXlll.  p.  27. 
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Diese  Zersetzung  geht  schon  vor  sich^  wenn  man  die  Lösung  des 
Hydranzolhins  in  absolutem  Alkohol  bis  zum  Sieden  erhitzt  und  die 
Lösung  bei  Seite  seilte;  es  setzen  sich  Schwefelkrystalle  ab  und  die 
Flüssigkeit  enthalt  viel  Rhodanwasserstoffsflure.  Bleioxyd  mit  Hy- 
dranzothin  und  Wasser  zusammengerieben,  wirkt  erst  in  der  Wärme 
ein;  es  bildet  sich  durch  diese  Reaction  Schwefelblei  und  Rho- 
danblei. 

Bei  der  trockenen  Destillation  liefert  das  Hydranzotbin  Schwe- 
felkohlenstoff neben  einer  geringen  Menge  Schwefelwasserstoff,  so 
wie  Schwefelammonium  und  sulfokohlensaures  Ammoniak ;  als  Rück- 
stand bleibt  eine  kleine  Menge  einer  schwarzen  Substanz. 

Gegen  Salzsäure  und  Schwefelsäure  yerhält  es  sich  zieiplich 
indifferent. 

Der  eben  beschriebene  Körper  lässt  sich  betrachten  als  ein  Am- 
moniumbisulfuret,  in  welchem  H  durch  CS  ersetzt  worden  ist: 


r  u  K  Q.         N  Hj  (C  S)a  Sa ) 
L4 «4 IN j feg  =  jy jj^  (CS)jS8) 


Aethylsulfocarbamat,  Schwefel  urethan ,  Xanthogen- 
amid  1)  C^ByNOsSs.  Diese  von  Debus  entdeckte  Verbindung 
bildet  sich  aus  dem  xanthinsauren  Aethyloxyd  (Aethyl-Disulfocarbonat) 
und  Ammoniak  nach  folgender  Gleichung : 

Cio  Hio  Oj  S4  +  N  H3  =  C4  He  Sj  -|-  C|s  H7  N  Og  Ss 

Aethyl-Disulfo-  Xanthogen- 

carbonat  amid. 

Um  das  Xanthogenamid  darzustellen,  leitet  man  Ammoniakgas 
durch  eine  weingeistige  Lösung  von  xanthinsaurem  Aethyloxyd ;  'die 
Flüssigkeit  wird  24  Stunden  lang  sich  selbst  überlassen  und  sodann 
der  grösste  Theil  derselben  abdestillirt.  Nachdem  der  Rückstand  im 
Wasserbade  concentrirt  worden  ist,  stellt  man  die  Flüssigkeit  über 
Schwefelsäure.  Es  bilden  sich  hierauf  Krystalle  von  Xanthogen- 
amid. 

Man  kann  auch  trockenes  Ammoniakgas  in  das  Product  der  Ein- 
wirkung des  Jodes  auf  die  xanthinsauren  Salze  (disulfokohlensaures 


1)  Debus,  Aon.  der  Chem.  u.  Pharm.  LXXU.  p.  1;  LXXV.  p.  127;  LXXXII. 
p.  253;  Pharm.  Centralbl.  1850  p.  117  und  135;  ibid.  1853  p.  82;  Liebig  und 
Kopp*8  Jahresbericht  1849  p.  422;  ibid.  1852  p.  555. 
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Aethylpersolfuret)  leiten ;  die  Fittssigkeit  trübt  sich  bald  unter  Ab* 
Scheidung  von  Schwefelkrystallen ;  man  unterbricht  das  Einleiten,  wenn 
die  Ausscheidung  von  Schwefel  beendigt  ist,  filtrirt  und  verdampft 
das  Filtrat  im  luftleeren  Räume  zur  Trockne.  Der  Rückstand  be- 
steht aus  einem  Gemenge  von  xanthinsaurem  Ammoniak  und  Xantho- 
genamid.  Man  trennt  beide  Körper  durch  Aether,  welcher  nur  das 
Amid  auflöst.  Letzteres  bleibt  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers 
in  Gestalt  eines  gelben  Oeles  zurück,  das  bald  zu  einer  krystalli- 
nischen  Masse  erstarrt.  Durch  Lösen  in  wenig  Alkohol  erhält  man 
es  rein  und  in  grossen  Krystallen. 

Wenn  es  sich  darum  handelt,  grössere  Mengen  von  Xanthogen- 
amid  darzustellen,  so  verfährt  man  nach  Debus  auf  folgende  Weise : 
Eine  weingeistige  Kalilösung  wird  nach  und  nach  mit  Seh  wefelkohFen- 
stoff  versetzt,  bis  die  Flüssigkeit  fast  neutral  geworden  ist.  Hierauf 
yerdttnnt  man  dieselbe  mit  ihrem  doppelten  Volumen  Wasser,  bringt 
sie  in  ein  grosses  cylindrisches  Gefäss  und  leitet  einen  Strom  Chlor- 
gas hindurch.  Es  bildet  sich  Cblorkalium,  welches  in  der  Flüssig- 
keit aufgelöst  bleibt,  wahrend  die  übrigen  Elemente  des  xanthin- 
sauren  Kalis  zu  disulfokohlensaurem  Aetbylpersulfuret  verbunden, 
als  ein  gelbes,  in  verdünntem  Weingeist  unlösliches  Oel  niederfallen. 
Es  ist  wichtig,  dep  Punkt  zu  kennen,  wo  das  xanthinsaure  Kali  eben 
zersetzt  ist,  weil  das  Chlor  sonst  auf  das  Persulfuret  einwirkt  und 
Substilutionsproducte  erzeugt.  Um  dieses  zu  verhindern  und  das 
Ende  der  beabsichtigten  Einwirkung  genau  wahrnehmen  zu  können, 
wird  etwas  Jodkalium  zugesetzt ;  so  lange  xantbinsaures  Kali  vorhan- 
den ist,  wird  das  Jodkalium  nicht  vom  Chlor  afficirt,  sobald  aber  das 
erstere  zersetzt  ist,  beginnt  die  Flüssigkeit  sich  zu  bräunen  von  aus- 
geschiedenem Jod.  Das  so  gewonnene  disulfokohlensaure  Aethyl- 
persulfnret  wird  einige  Mal  mit  Wasser  gewaschen  und  dann  in  einem 
Gewichte  von  1  Th.  Aether  und  2  Th.  Alkohol  aufgelöst  und  durch 
Ammoniak  in  Xanthogenamid  verwandelt. 

ChanceM)  hat  endlich  das  Xanthogenamid  durch  die  Einwir- 
kung von  Ammoniak  auf  das  Aethyl-Methyl-Disulfocarbonat  (schwefel- 
kohlensaures Aethyloxyd-Methyloxyd,  vergl.  S.  209)  .dargestellt. 

Das  Xanthogenamid   krystaltisirt  beim  freiwilligen  Verdunsten 


1)  Cbancei,  Compt.  rend.  XXXll..p.  587;  Joaro.  für  prakt.  Chemie  Uli. 
p.  111 ;  Liebig  ond  Ropp's  Jahresbericht  1851  p.  512. 
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der  Lösung  in  schönen,  zuweilen  grossen  monoklinoödrischen  Säulen 
4-  P .  —  P  mit  0  P  (der  Fläche  0  P  parallel  findet  sehr  vollkommne 
Spaltbarkeit  statt ;  die  ebenen  Winkel  von  0  P  sind  fast  90^ ;  0  P :  — 
P8»1180;0P:  +  P'»  1050),  die  sich  sehr  wenig  in  Wasser,  in 
allen  Verhältnissen  in  Weingeist  und  Aether  lösen. 

Bei  der  trocknen  Destillation  erhält  man  Aethylsulfhydrat  und 
Dämpfe  von  Cyansäure : 

CeHyNOjSj  — C4HeSj-f  CjHNOj. 

Nimmt  man  die  Destillation  bei  1529  vor,  so  enthält  der  Rück- 
stand CyanOrsäure. 

Die  Lösung  des  Xanthogenamids  ist  neutral  und  wird  durch 
salpetersaures  Silberoxyd ,  essigsaures  Bleioxyd ,  schwefelsaures 
Kupferoxyd  nicht,  wohl  aber  gefällt  durch  Platinchlorid  und  Queck- 
silberchlorid* Wenn  man  eine  weingeistige  Lösung  von  Xantho- 
genamid  mit  Platin  chlor  id  mengt,  so  bildet  sich  nach  Verlauf 
weniger  Minuten  ein  gelber^  krystallinischer  Niederschlag ;  aus  der 
a^flltrirten  Flüssigkeit  setzen  sich  noch  mehrere  Tage  lang  Krystall- 
blättchen  ab  ^). 

Queckstlberoxyd,  Silberoxyd  und  Bleioxyd,  so  wie  kohlensaures 
Silberoxyd  zersetzen  das  Xanthogenamid ,  und  bilden  Schwefelmetall 
und  einen  Körper,  welcher  die  Augen  heftig  reizt  und  dessen  Geruch 
an  Acrolein  erinnert. 

In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sich  das  Xanthogenamid 
leicht  auf;  beim  Verdünnen  der  Lösung  mit  Wasser  wird  es  unver- 
ändert wieder  gefällt.  Durch  Salpetersäure  wird  es  heftig  angegriffen 
und  in  eine  eigenthttmliche  Säure  übergeführt. 

Durch  Kali  und  Barytwasser  wird  es  in  der  Siedehitze  in  Alkohol 
und  in  RhodanwasserstolTsäure  zerlegt : 

CeHyNOjSj  =  CiHeOj  +  C,HNSj. 


1)  Debus  fand  in  diesem  Niederschlage  13,97—13,39  KohlenstoflT,  2,69—2,79 
Wasserstoff,  13,35  Schwefel,  38,26—37,85  Platin  ,  19,08—23,30  Chlor.  Daraus 
leitet  er  die  Formel  C„Ht«N,04S4PttCl3  ab;  ich  halte  die  Formel  CiiH,aNtO«S4Pl,CI, 
(d.  h.  2CeHTN0,Si  +  2PtCl8—  HCl  (berechneter Wa8seriloir2,53)fär  genauer. 
Die  dunkel  gefärbte,  von  dem  Niederschlage  getrennte  Mutterlauge  entwickelt  beim 
Abdampfen  Salzsaure  und  es  scheidet  sich  ein  braunes  Gel  ab ,  das  sich  nach  und 
nach  mit  den  Wasser- und  Alkoholdämpfen  ?erflQchtigt;  zurück  bleibt  Salmiak,  so 
wie  eine  braune  Substanz,  welche  die  Eigenscbafteo  des  Scbwefelplatins  bat.  Die 
letzteren  Prodncte  rubren  ohne  Zweifel  von  einer  secundären  Reaclioo  her.  — 
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Ammoniak  zersetzt  es  bei  löO<>  in  Kohlensaure ,  Rhodanwasser- 
stoffsäure  und  übelriechende,  dem  Mercaptan  ähnliche  Verbindungen. 

Durch  di^  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  bildet  dasXanlhoge- 
naroid  eine  eigenthumliche  Verbindung  (siehe  weiter  unten  %  207). 

Verbindungen  des  Xanthogenamids  mit  M.etall salzen. 

a)  Hit  Kupferchlorün  Debus  hat  vier  Verbindungen 
beschrieben,  die  aus  1  Atom  Kupferchlorür  und  1,  2,  3  und  4  Atomen 
Xanthogenamid  bestehen. 

Wenn  man  zu  einer  wässerigen  Lösung  von  Xanthogenamid 
schwefelsaures  Kupferoxyd  im  Ueberschusse  und  dann  Salzsäure 
hinzusetzt,  so  bildet  sich  sogleich  ein  weisser  krystallinischer  Nieder- 
schlag, aus  Einfach  -  Xanthogenamid  -  Kupferchlorür 
C^ByNO^S^,  CuaCl  bestehend.  Es  wird  aus  heissem  Alkohol  um- 
krystallisirt.  In  reinem  Zustande  krystallisirt  es  in  glänzenden ,  klei- 
nen, weissen  rhomboedrischen  Krystallen,  welche  sich  sehr  der 
Würfelform  nähern.  Es  ist  so  gut  wie  unlöslich  in  Wasser  und  kal- 
tem Alkohol ;  dagegen  wird  es  von  heissem  Alkohol  ziemlich  leicht 
aufgenommen  und  ertheilt  demselben  eine  braune  Farbe.  Kocht  man 
die  Lösung,  so  wird  ein  Theil  des  Salzes  unter  Abscheidung  von 
Schwefelkupfer  zersetzt. .  In  salzsäurehaltigem  Wasser  ist  es  reichlich 
löslich ;  die  saure  Lösung  ist  beständiger ,  als  die  säurefreie  alkoho- 
lische Lösung.  Salpetersäure  löst  es  unter  Abgabe  von  Schwefel  und 
salpetriger  Säure;  concentrirte  Schwefelsäure  entwickelt  damit  ein 
Gas,  und  es  schlägt  sich  ein  blaues,  im  Wasser  lösliches  Pulver 
nieder.  Ammoniak  färbt  es  blau  und  löst  einen  kleinen  Theil  dessel- 
ben auf;  diese  Lösung  wird  beim  Erhitzen  schwarz.  Kalilauge  färbt 
dasselbe  röthlichbraun ;  die  Farbe  wird  nach  einigen  Stunden  unter 
schwacher  Ammoniakentwickeluqg  schwarz. 

Eine  Auflösung  von  Einfach-Xanthogenamid-Kupferchlorür  giebt 
mit  Jodkalium  und  Rhodankalium  weisse  Niederschläge.  Schwefel- 
wasserstoff giebt  Schwefelkupfer,  Salzsäure  und  Xanthogenamid. 

Die  nämliche  Verbindung  erzeugt  sich ,  wenn  man  eine  wein- 
geistige Lösung  von  Xanthogenamid  mit  einer  neutralen  Lösung  von 
Kupferchlorid  mengt ;  die  Flüssigkeit  ist  anfangs  blutroth ,  entfärbt 
sich  darauf^  wird  sehr  sauer  und  scheidet  Schwefel  ab.  Aus  der 
filtrirten  Lösung  setzen  sich  beim  Verdampfen  zuerst  Krystalle  von 
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Xanthogenamid-Kupferchlordr,  sodann  lange  Nadeln  eines  eigenthüm- 
lichenAetbersab,  welchen  Debusoxys  ulfocyan  sau  res  Aetliyl- 
0  X  yd  Ci2  H|o  Na  O4  S^  nennt. 

Wenn  man  1  Atom  von  Einfach-Xanthogenamid-Kupfercblorür 
in  Alkohol  auflöst  und  ein  Wenig  mehr  als  1  Atom  Xanthogenamid 
zusetzt,  und  das  Ganze  der  freiwilligen  Verdunstung  überljlsst,  so 
scheidet  sich  das  Zweifach-Xanthogenamid-Kupferchlo- 
r  ü  r  2  C«  H7  N  O2  S3  +  Cu^  Gl  in  weissen  glänzenden,  schiefen  rhombi- 
schen Tafeln  aus ,  welche  später  matt  und  emailartig  werden ,  nicht 
in  Wasser y  aber  leicht  in  heissem  Alkohol  lOslich  sind.  Es  scheint 
dimorph  zu  sein.  Verdunstet  man  nämlich  eine  sehr  concentrirte 
Losung  desselben,  so  erhält  man  es  in  grossen  sechsseitigen  Säulen, 
dagegen  krystallisirt  es  aus  verdünnten  alkoholischen  Flüssigkeiten  in 
rhombischen  Tafeln.  Bei  dem  Erwärmen  schmilzt  diese  Verbindung 
zu  einer  gelben  Flüssigkeit ,  welche  nach  dem  Erkalten  krystallinisch 
erstarrt  und  ungefähr  das  Ansehen  des  geschmolzenen  Salpeters  hat. 
In  starker  Hitze  wird  Aethylsulfbydrat  ausgegeben  und  es  findet  voll- 
ständige Zersetzung  statt.  Dieselbe  Verbindung  kann  auch  erhalten 
werden ,  wenn  man  4  At.  schwefelsaures  Kupferoxyd  und  5  At.  Xan- 
thogenamid in  Wasser  auflöst  und  dann  einen  Ueberschuss  von  Salz- 
säure hinzusetzt;  es  entsteht  ein  krystallinischer  Niederschlag, 
welcher  zum  grösseren  Theile  aus  dieser  Verbindung ,  zum  kleineren 
Theile  aus  Dreifach-  und  Vierfach- Xanthogenamid -Kupferchlorür 
besteht. 

Indem  man  die  Quantitäten  von  Xanthogenamid  vergrössert, 
kann  man  das  Dreifach-Xanthogenamid-Kupferchlorür 
SGeHyNOsSj  -|-  Gu^Gl  und  das  Vierfach-Xanthogenamid- 
Kupferchlorür4GeH7N02S2  -|-  Gu^  Gl  in  deutlich  ausgebildeten 
Krystallen  erhalten. 

Diese  verschiedenen  Verbindungen  sind  um  so  leichter  schmelz- 
bar und  um  so  löslicher  in  Wpingeist ,  je  mehr  Xanthogenamid  sie 
enthalten;  in  den  Auflösungen  in  sehr  viel  Weingeist  werden  sie 
theilweise  zersetzt  unter  Bildung  einer  Verbindung  mit  mehr  und 
einer  Verbindung  mit  weniger  Xanthogenamid*  Alle  werden  bei  län- 
gerem Aufbewahren,  auch  bei  Abschluss  von  Luft  und  Licht,  matt 
und  dann  von  ausgeschiedenem  Schwefelkupfer  geschwärzt. 

ß)  Mit   Kupferjodür  verbindet  sich   das  Xanthogenamid 
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in  vier  VerhültDissen ;  Debus  hat  folgende VerbinduDgeD  dargestellt: 
(CeHyNOaSj^Xd) 

Xd,  CusJ;  Xd^,  Cu^J;  Xda,  CugJ  und  Xdi,  Cii^ J. 

Das  Zweifach-Xanthogenamid-Kupferjodür,  dessen 
Formel  in  vorstehender  Reihe  enthalten  ist,  erhält  man,  indem  man 
Dreifach-Xanthogenamid-Kupferchlortlr  in  heissem  Alkohol  löst  und 
die  Losung  mit  einer  warmen  JodkaliumlOsung  mischt  und  filtrirt. 
Nach  einiger  Zeit  krystallisirt  die  Verbindung  in  concentrisch  gruppir- 
ten  Nadeln.  Die  Mutterlauge  liefert  dann  noch  die  Verbindung 
Xds,  Cus  J  und  zuletzt  Xanthogenamid  und  Chlorkalium.  Das  Zwei- 
fach-Xanthogenamid-Kupferjodür  krystallisirt  in  breiten,  weissen  Na- 
deln, die  nicht  in  Wasser,  aber  in  kaltem  Weingeist  löslich  sind. 
Erhitzt  man  die  alkoholische  Lösung  bis  zum  Sieden,  so  trübt  sich  die- 
selbe und  es  scheidet  sich  ein  reichlicher  Absatz  von  Kupferjodür 
aus,  während  in  dem  Weingeist  Xanthogenamid  aufgelöst  bleibt. 
Lässt  man  das  Kupferjodür  mit  der  Xanthogenamidlösung  wieder  er- 
kalten und  einige  Zeit  in  Berührung,  so  verbinden  sich  beide  wieder 
SU  der  ursprünglichen  Verbindung.  In  siedendem  Wasser  schmilzt 
sie  nicht  und  wird  nipht  gelöst ,  wie  die  entsprechende  Chlorverbin- 
dung, soodern  zersetzt.  Auf  einem  Platinbleche  erhitzt,  wird  die- 
selbe flüssig  und  erstarrt  nach  dem  Erkalten  krjstallinisch.  In 
stärkerer  Hitze  entwickelt  sich  uoter  Schwärzung  Aethylsulfhydrat.  ' 

Y)  Mit  Rupfe rrhodanür.  Eine  weingeistige  Lösung  von 
Einfäch-Xanthogenamid-Kupfercblorür  erzeugt  mit  Rhodankalium  einen 
weissen  pulverigen  Niederschlag  von  Kupferrhodanür* 

Wenn  man  Zweifach-Xanthogenamid-KupferchlorOr  anwendet,  so 
ist  der  Niederschlag  krystallinisch  und  scheint  aus  einer  Verbindung  von 
Xanthogenamid  mit  Kupferrhodanür  CeRyNO^Ss,  lOCuCaNSaC?) 
zu  bestehen.  Rhodankalium  giebt  in  verdünnten  und  weingeistigen 
Lösungen  von  Dreifach-Xanthogenamid-Kupfercblorür  keinen  Nieder- 
schlag; concentrirte  und  warme  Flüssigkeiten  geben  in  kleinen  weissen 
Tafeln  einen  Körper  von  der  Zusammensetzung:  2C«H7N02S^, 
3  Cu  Cj  N  Sj ,  während  in  der  Mutterlauge  der  grösste  Theil  des  Xan- 
thogenamids  mit  etwas  Kupferrhodanür  zurückbleibt.  Wenn  man 
diese  Krystalle  mehrere  Tage  in  der  Mutterlauge  liegen  lässt,  so  gehen 
sie  in  C«  H7  N  O3  S, ,  Cu  C^  N  S,  Ober. 

(f)Hit  anderen  Salzen.  Die  Verbindung  des  Kupfer- 
cblorttrs  mit  3  At.  Xanthogenamid  wird  durch  Zink  in  der  Siedehitze 
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zerstört;  indem  sich  Kupfer  ausscheidet  und  Zinkchlorid  gebildet 
wird.  Letzteres  geht  indessen  mit  dem  Xanthogenamid  keine  Ver- 
bindung ein. 

Es  gelang  ferner  De bus  nicht,  Verbindungen  des  Xanthoge- 
namids  mit  Eisenchlorttr ,  Chlorbaryum  und  Chlorkalium  darzu- 
stellen. 

Es  scheint  jedoch,  als  ob  das  Quecksilberchlorid  unter  gewissen 
Umständen  im  Stande  wSre,  mit  dem  Xanthogenamid,  ahnlich  dem 
Kupferchlorür,  Verbindungen  einzugehen. 

Zersetzung  des  Xanthögenamids  durch  salpetrige 
Sflure;  oxysulfocyansaures  Aethyloxyd.  Wenn  man 
Xanthogenamid  in  Wasser  yerlheilt  und  durch  das  Gemisch  einen 
Strom  von  salpetriger  Säure  leitet ,  so  schmilzt  das  Xanthogenamid 
zu  einer  wasserklaren  Flüssigkeit,  die  später  gelb  wird  und  dann 
kleine  Krystalle  absetzt.  Diese  Krystalle  bestehen  nach  De  bus  aus 
oxysulfocyansaurem  Aethyloxyd^)  C|g  H|oNs  O4  S^.  Das 
mit  Krystallen  angefüllte  gelbe  Oel ,  yom  Wasser  getrennt ,  wird  mit 
Alkohol  digerirt,  wodurch  die  Krystalle  gelost  werden  und  das  Oel 
zurückbleibt.  Aus  dieser  Losung  krystallisirt  nun  die  neue  Verbin- 
dung in  der  Form  des  Harnstoffs  aus.  Das  gelbe  Oel  erstarrt  erst 
nach  mehreren  Monaten  und  erweist  sich  als  fast  reiner  Schwefel. 
2CeH7NOjS5  +  2N03«=CjjH4oNj04S5  4-4HO  +  Sj4-2NO 

Xanthogenamid  oxysulfocyansaures 

Aethyloxyd. 

Das  oxysulfocyansaure  Aethyloxyd  bildet  sich  auch  bei  der  Ein- 
wirkung von  Kiipferchlorid  auf  Xanthogenamid. 

Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  dünnen,  weissen,  prismalischen 
Säulen,  aus  verdünnten  Flüssigkeiten  scheidet  es  sich  in  dendriten- 
artig aneinander  gereihten  Nadeln  aus.  Wässerige  wie  weingeistige 
Losungen  geben  bei  dem  Abdampfen  in  niederen  Temperaturen  die 
ganze  Quantität  des  in  ihnen  enthaltenen  oxysulfocyausauren  Aelhyl- 
oxydes  unverändert  wieder;  kocht  man  dieselben,  so  verflüchtigt  sich 
mit  den  Wasser-  und  Alkoholdämpfen  der  grOsste  Theil  der  Verbin- 
dung, ohne  eine  Zersetzung  zu  erleiden.    Diese  Verbindung  schmilzt 


1)  Der  Name  OxysulfocyaDsäure  scheint  mir  oichl  gunz  passend  gewählt, 
ad  die  Alkalien  mit  der  Aethyloxydrerbiodung  kein  Rbodanör  liefern. 
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unter  100^  and  erstarrt  bei  djcm  Erkalten  strahlig  krystalliniscb  wie 
Salpeter;  bei  hoberer  Temperatur  ^rd  sie  tbeilweise  verflücbtigt, 
theilweise  in  neue  Verbindungen  verwandelt,  unter  denen  Schwefel- 
verbindungen des  Aethyls  durch  ihren  charakteristischen  Geruch  er- 
kennbar sind. 

Die  Losungen  des  oxysulfocyansauren  Aethyloxydes  reagiren  neu- 
tral und  werden  durch  salpetersaures  Silberoxyd ,  Quecksilberchlorid 
und  Platinchlorid  gefallt. 

Salpetersäure  von  1,4  spec«  Gewicht  zerstört  diese  Substanz 
unter  Abgabe  von  salpetriger  Säure;  Schwefelsäure  schwärzt  sich 
damit  unter  Entwickelung  von  schwefliger  Säure ;  Salzsäure 
lost  dieselbe  auf  und  erzeugt  nicht  untersuchte  Verwandlungs- 
producte. 

Kocht  man  das  oxysulfocyansaure  Aethyloxyd  mehrere  Stunden 
Jang  mit  Barylwasser,  so  entwickelt  sich  ein  starker  amnioniakafischer 
Geruch  (Aethylamin  ?)  und  es  entsteht  kohlensaurer  und  unter- 
schwefligsaurer  Baryt.  Nach  Debus  lässt  sich  diese  Zei*setzung 
durch  folgende  Gleichung  ausdrücken ,  wobei  angenommen  worden 
ist,  dass  der  freigewordene  Schwefel  mit  dem  überschüssigen 
Baryt  Schwefelbaryum  und  unterschwefligsauren  Baryt  gebildet  habe: 
CiaHioNa04Sj  +  4BaO  +  8H0  =  6NH3  +  2S  +  2C4HeOÄ 

-f.  4(C0a,  BaO). 

Es  bildet  sich  bei  dieser  Reaction  kein  Rbodanür. 

Amylsulfocarbamat  od«Xanthamylamid^)  Ci^HisNOsSs 
entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  disulfokohlensaures 
Amylpersulfuret  (ein  Oel,  das  durch  die  Einwirkung  des  Jods  auf  die 
amylxanthinsauren  Salze  sich  bildet;  vergl.  Seite  211): 

C34H2SO4S8  +  NHj  =  Ci2H4aOaS4  +  C^HigNOaSa  +  2S 

Disulfokohlensaures  Amyldisulfo-      Xanthamylamid. 

Amylpersulfuret  kohlensaure 

Bei  der  Darstellung  des  Xanthamylamids  digerirt  man  bei  gelin- 
der Wärme  1  Volumen  disulfokohlensaures  Amylpersulfuret  mit  1  Vol. 
toncentrirter  AmmoniakflOssigkeit.    Das  Gemenge  trübt  sich,  setzt 


1)  Johnson  (1852),  The  Quart.  Journ.  of  Chemie.  Society,  V.  p.  142;  Ann. 
de  Cbim.  et  de  Physique  (3)  XXXVI.  p.  361;  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.  LXXXIV. 
p.  336;  Liebig  u.  Kopp's  Jahresbericht  1852  p.  606. 
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Schwefel  ab  und  erstarrt  zu  einer  halbfeslen  Masse.  Man  verdilnnt 
dieselbe  mit  Wasser  und  bringt  sie  auf  ein  nasses  Filter ;  durch  das 
Wasser  wird  das  amyldisulMohlensaure  Ammoniak  aufgelöst ,  wäh- 
rend der  Schwefel  und  das  Xanlhamylamid  als  ölige  Flüssigkeit  auf 
dem  Filtrum  zurückbleibt.  Die  ölige  Flüssigkeit  wird  nach  dem 
Waschen  mit  Wasser  von  dem  Schwefel  mittelst  eines  trocknen  Filters 
getrennt,  und  im  Jeeren  Räume  über  Schwefelsflure  und  vollständiger 
durch  Durchleiten  von  trocknem  Kohl^nsäuregas  bei  schwacher  Er- 
wärmung getrockneU 

Das  Xanthamylamid  ist  unlöslich  in  Wasser ,  leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Aether;  die  Lösungen  sind  vollkommen  neutral. 

Es  kann  unzersetzt  nicht  destillirt  werden,  da  es  schon  bei  184<^ 
in  Amyisulfhydrat  (Amylmercaptan)  und  Cyanürsäure  zerfällt : 
3  C|5  H|3  N  O2  S3  =  3  (C10  H12  Sg  -J-  Cg  H  N  O2 

Xanthamylamid     Amylmercaptan  Cyanürsäure. 
Beim  Kochen  mit  Kali  oder  Barytwasser  verwandelt  es  sich  in 
Amylalkohol  und  in  Rhodanür: 

C|2  H|3  N  O2  Sj  =  0^0  H|2  Oj  -f-  C3  H  N  Sj 

Amylalkohol    Rhodanür. 

Es  löst  sich  in  kalter  Seh  wefelsäure ;  aus  dieser  Lösung  scheiden 
sich  auf  Zusatz  von  Wasser  ölartige  Theilchen  aus ;  beim  Erhitzen 
entwickelt  sich  schweflige  Säure  und  die  Masse  verkohlt.  Rauchende 
Salpetersäure  entwickelt  damit  rolhe  Dämpfe  und  Wasser  und  schei- 
det aus  der  Lösung  Oeltröpfchen  ab.  Concentrirte  Salzsäure  scheint 
selbst  beim  Kochen  nicht  einzuwirken. 

Durch  Chlorwasser  wird  Schwefel  abgeschieden  und  ein  flüchti- 
ges Gel  gebildet.  Jod  löst  sich  in  kaltem  Xanthamylamid  unter  rother 
Färbung;  beim  Erhitzen  wird  die  Lösung  unter  Abscheidung  eines 
farblosen ,  in  Alkohol  löslichen  Oeles  entförbt.  Brom  wird  sogleich 
durch  Xanthamylamid  entfärbt  und  es  bildet  sich  eine  weisse  feste 
Masse,  die  mit  Alkohol  eine  milchige  Flüssigkeit  giebt,  aus  welcher 
Wasser  ein  farbloses  Oei  abscheidet. 

-  Eine  weingeistige  Lösung  von  Xanthamylamid  fällt  alkoholische 
Lösungen  von  essigsaurem  Bleioxyd ,  Kupferchlorid ,  salpetersaurem 
Silberoxyd  und  Platinchlorid  nicht;  mit  wässeriger  Platinchloridlösung 
giebt  sie  einen  eigenthümlich  riechenden  Niederschlag  und  aus  der  ab- 
gedampften Flüssigkeit  scheidet  sich  eine  gelbe  ki7stallinische  Verbin- 
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diiDg  aus ;  die  Mutterlauge  dieser  weingeistigen  Losung  bräuut  sich 
schnell ,  entwickelt  beim  Abdampfen  reicMiche  Dilmpfe  von  Chlor- 
wasserstoffsäure und  binterlässt  einen  bminen  Rückstand. 

Verbindung  des  Xanthamylamid  mit  Quecksilber- 
chlorid, CiaHiaNSgOs,  4HgCl. 

Wenn  eine  alkoholische  Losung  von  Quecksilberchlorid,  im 
Ueberschusse  genommen,  zu  einer  alkoholischen  Losung  von  Xantho- 
genamid  gegossen  wird,  so  erzeugt  sich  ein  reichlicher  weisser  Nieder- 
schlag ,  von  federähnlichen  Krystallen ,  atis  des  obigen  Verbindung 
bestehend.  Man  wäscht  ihn  mit  kaltem  Alkohol  und  lässt  ihn  aus^ 
heissem  Alkohol  krystallisiren. 

Diese  Verbindung  ist  in  Wasser  unlöslich ,  wird  aber  in  Berüh- 
ruag  damit  unter  Entwicklung  des  Geruchs  nach  Amylalkohol  zer- 
sezt.  In  kaltem  Alkohol  und  Aether  ist  sie  fast  unlöslich;  etwas 
iOsUch  in  diesen  Flüssigkeiten  in  der  Sieclehitze.  '^* 

Schwefelsäiire  entwickelt  daraus  schon  in  der  Kulte  Dämpfe  von 
Chlorwasserstoffsäure ;  durch  Salpetersäure  findet  heftige  Zersetzung 
statt.  Salzsäure  wirkt  in  der  Kälte  nicht  eip,  in  der  Siedehitze  wird 
aber  ein  Theil  Quecksilberchlorid  entzogen ,  und  es  bildet  ^ich  eine 
andere  Verbindung,  die  eine  geringere  Menge  Quecksilberchlorid  ent- 
hält. Diese  Verbindung  ist  weiss,  schmilzt  in  der  Wärme  zu  einei|^ 
undurchsichtigen  Oele  und  hängt  sich  an  die  Wände  des  Gef^ses  an. 

Wenn  man  diese  Quecksilberverbindung  mit  Kali  sieden  lässt, 
so  bildet  sich  ein  schwarzer  Niederschlag  und  man  bemerkt  zu  glei- 
cher Zeit  einen  Geruch  nach  Amylalkohol.  Durch  Ammoniak  wird  sie 
sogleich  in  der  Kälte  unter  Bildimg  von  schwarzem  Schwefelqueck- 
silber zerstört.  Durch  siedendes  Barytwasser  wird  eine  ähnliche  Zer- 
setzung bewirkt. 

S  123.  Methyl-Carhaminsäure  G4H5NO4.  Diese  Säure 
ist  nur  in  Verbindung  mit  Methylamin  bekannt. 

Das  Methylaminsalz  (wasserrrei*is  kohlensaures  Methyla- 
min i),    C3O4,  2C,H5N  -»  C4H4(HCaH5N)N04    bildet   sich   in 


I)  Wurlz,  (1800)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  (3)  XXX.  p.  450  o.  401 ;  Ann. 

der  Chem.  u.  Pharm.  LXXVK  p.d22;  Jonrn.  f.  prakl.  Chemie  LH   p.  208;  Pharm. 

Cenlralbl.  1851  p.  171;  Liebig  und  Kopp's  Jahresbericht  1850  p.  415.   (Vergl. 

Wagner,  Jooro.  f.  prakt.  Chem.  LIII.  p.  121  u.  Wurtz,  Joarn.  de  Pharm.  (3) 

XXI.  p.  236.) 

Gerhardt,  Chemie.  jg 
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Gestalt  eines  weissen  festen  Körpers ,  wenn  man  trocknes  Kohlen- 
sauregas  mit  trocknem  Methylamin  zusammenbringt.  Bei  der  Destil- 
lation eines  Gemenges  von  ^geschmolzenem  salzsaurem  Methylamin 
und  salzsaurem  Kalk ,  geht  die  nämliche  Verbindung ,  aber  gemengt 
mit  kohlensaurem  Hethylammoniumoxyd  (C^O^,  SCgHsN,  HO) 
über. 

%.  124.  Aethyl-Carbaminsäure  C^ByNO«  ist  nur  in  Ver- 
bindung mit  Aethylamin  bekannt. 

Das  Aethylaminsalz  (wasserfreies  kohlensaures  Aethyla- 
%min).  *)  Cj  O4 ,  2  C4  H7  N  =  C«  H«  (H  C4  H7  N)  N  O4  wird  erhallen, 
wenn  man  einen  Strom  trocknes  Kohlensfluregas  in  einen  mit  wasser- 
freiem Aethylamin  angefüllten  Ballon  leitet ,  der  mit  einem  Frostge- 
misch umgeben  ist.  Die  Kohlensäure  wird  absorbirt  und  die  Flüssig- 
keit verwandelt  sich  in  schnee weisse  polverförmige  Masse.  Diese 
Substanz  löst  sich  in  Wasser.  Die  Lösung  wird  nicht  sogleich  von 
Chlorbaryum  gefölit;  der  Niederschlag  entsteht  erst  nach  einiger  Zeit 
oder  beim  £rwflrmen. 

S125.  Phenyl-Carbaminsäure  od.  Carbanilidsäure^, 
Gi4  H7  N  O4.  Diese  Säure,  beka'nnter  unter  dem  Namen  Anthranil- 
säure,  ist  zuerst  von  Fritz  sehe  durch  die  Einwirkung  von  Kali 
4uf  Indigblau  dargestellt  worden.  Gepulverter  Indig  wird  mit  Kali- 
tauge im  Sieden  erhalten,  die  Lösung  wiederholt  Verdünnt,  und  noch 
bevor  aller  Indig  verschwunden  ist^  mit  Mangansuperoxyd  in  kleinen 
Portionen  versetzt,  bis  ein  Theil  der  Masse,  in  Wasser  gelöst  und  sich 
selbst  Qberlassen ,  kein  Indigblau  mehr  absetzt.  Die  fest  gewordene 
Mischung  wird  in  heissem  Wasser  gelöst,  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure Übersättigt,  von  dem  gebildeten  graublauen  Niederschlage 
abfiltrirt,  und  nach  der  Neutralisation  der  Säure  vermittelst  Kali  zur 
Trockne  verdunstet.  Der  Rückstand  wird  mit  Alkohol  digerirt,  in 
welchem  sich  nur  das  phenyl-carbaminsaure  Kali  auflöst;  nach  dem 
Verdunsten  des  Weingeistes  bleibt  das  Salz  in  unreinem  Zustande 
zurück.     Man  löst  es  in  Wasser  und  zersetzt  es  durch  Essigsäure. 


1)  Wurtz  (1850),  Ann.  deChim.  et  dePbys.  (3) XXX.  p. 483 ;  Ann.derChem. 
u.  Pharm.  LXXVI.  p.  342;  Journ.  f.  prakt.  Cbeni.  LH.  p.  327;  Pharm.  Centralbl. 
1851  p.  183;  Liebig  u.  Kopp'a  Jabreabericht  1851  p.  449. 

2)  Fritzsche  (1841),  Bulletin  de  St.  P^tersbonrg  VIII. ;  Ann.  der  Cbero.  und 
Pharm.  XXXLl.  p.  83;  Jöom.  f.  prakt.  Cbem.  XXIII.  p.  76;  Liebig,  Ann.  der 
Cbem.  u.  Pharm.  XXXIX.  p.  91. 


243 

Die  Phenyl-Carbaminsäure  scheidet  sich  in  gelben  oder  bräunlichen 
Krystallen  ab,  die  durch  Tbierkohle  und  durch  mehrfache  Krystallisa- 
tion  gereinigt  werden.  Die  Umwandlung  des  Indigs  in  Phenyl-Car- 
baminsdure  erfolgt  unter  Aufnahme  von  Sauerstoff  und  Wasser,  und 
Ausscheidung  von  Kohlensäure : 

CieHsNOj  +  40  +  2E0  =  C^iUj^0^  +  2CO2 

Indigblau  Phenyl-Carbaminsäure. 

Nach  ChanceH)  bildet  sich  die  Phenyl - Carbaniinsäure  auch 
durch  die  Einwirkung  von  Kali  auf  Phenylharnstofl  (Anilinharnstolf, 
Carbanilamid) : 

CiiHgNjOa  +  KO,  H0  =  CHHeKN04  +  NNg 

Phenylharn  Stoff  phenyl-carbaminsaures 

Kali. 

Die  Phenyi-Carbaminsäure  krystallisirt  in  halbe  Zoll  langen,  gelb- 
lichen regelrnässigen,  durch  zwei  Flächen  zugespitzten  Blättchen  von 
grossem  Glanz;  sie  sind  sehr  wenig  lOslich  in  kaltem  Wasser,  reich- 
lich löslich  in  siedendem  Wasser.  In  Alkohol  und  Aether  sind  sie  in 
grosser  Menge  löslich.  Die  Lösungen  reagiren  sauer.  Die  Phenyl- 
Carbaminsäure  schmilzt  ungefähr  bei  132<>  und  sublimirt  in  der 
Benzoesäure    ähnlichen    Blättchen.      Hit    grobem    Glaspulver    ge- 


1)  Cbancel,  Compt.  read.  XXVIII.  p.  422 ;  Compt.  read,  des  travaux  deChim. 
1849  p.  185;  Pharm.  Centralbl.  1849  p.  332,  Liebig  u.  Kopp*s  Jabresbericht 
1849  p.  359. 

Anm.  Bisber  nahm  man  an,  dass  die  Anthranilaaure  von  Fritzsche,  die 
Benzamidsäure  von  Zinin  (durch  Einwirkung  von  SchwefelwasserstofT  auf 
Nitrobenzoesäure  erhalten)  und  die  Carhanilidsäure  von  Cbancel  identisch 
seien;  B.  W.  Gerland  hat  aber  durch  eine  ausgezeichnete  Untersuchung  (s.  Ann. 
der  Chem.  u.  Pharm.  LXXXVI.  p.  143;  im  Auszuge  Journ.  f.  prakl.  Cbem.  LVII. 
p.  252  u.  LX,  p.  f  10,  Pharm.  Centralbl.  1853p.  801)  bewiesen,  dass  1)  dieAnthrn- 
nilsSure  von  Fritzsche  die  wahre  Carhanilidsäure  und  die  Pbenyl-Carbaminsaure 
im  Sinne  Gerbardt's,  dass  2)  die  Anthranilsäure  verschieden  von  der  Benzamin- 
saure  und  der  von  Cbancel  mit  dem  Namen  Carhanilidsäure  belegten  Säure  sei ; 
dats  3)  die  Benzami nsäurc  und  Cbancel's  CarbanilidsSure  identisch  seien.  Die 
Antbranilsäure  unterscheidet  sich  von  der  Benznminsaure  dadurch ,  dass  die  erstere 
vollständig  durch  Säure  in  Salicylsänre  ilbergeföbrt  wird,  während  es  auf  keine  Weise 
gelingt,  aus  der  Benzaminsaure ,  die  übrigens  mit  der  Antbranilsäure  isomer  und  ihr 
ausserordentlich  ähnlich  ist,  eine  Spur  Salicylsäure  zu  gewinnen.  W. 

16* 


244 

mengt  un<1  destillirt,  zeiTitllt  sie  in  Kohlensaure  und  in  Pbenylamin 
(Anilin) : 

C14H7NO4  =  2C0,  +  CijHyN, 

Mit  wasserfreier  Phosphorsäure  erhitzt,  verkohlt  sie.  Durch 
concentrirte  Schwefelsäure  wird  sie  in  Phenyl-Sulfaminsäure  (Sulfani- 
lidsäure)  verwandelt. 

Wenn  man  nach  Gerland >)  einen  Strom  salpetriger  Säure 
(aus  arseniger  Säure  und  Salpetersäure  bereitet)  in  eine  verdünnte 
wässrige  Losung  der  Anthranilsäupe  leitet,  so  entwickelt  sich  Stick- 
stofifgas  ohne  Beimengung  von  Kohlensäure  und  die  Flüssigkeit  bleibt 
vollkommen  klar.  Wird  das  Einleiten  des  salpetrigsauren  Gases  un- 
terbrochen ,  sobald  die  Entwickelung  der  Stickstoffgasbläschen  auf- 
gehört hat  9  und  alsdann  die  Losung  durch  Abdampfen  concenlrirt, 
so  erstarrt  sie  beim  Erkalten  zu  einem  Netzwerke  von  kleinen  Nadeln 
von  Salicylsäure  (Phenyl-Kohlensäure) : 

C14H7NO1  +  NO,  =  C,4HeOe  -|-  HO  -|-  2N 

Anthranilsäure  Salicylsäure  3). 

Die  phenylcarbaminsauren  Salze  sind  nur  wenig 
bekannt. 

Das  Kalksalz  C14H0KNO4  krystallisirt  in  farblosen  Rhom- 
boedern,  die  sich  schwer  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  sieden- 
dem losen. 

Das  Silbersalz  C||HeAgN04  setzt  sich  in  glänzenden  weis- 
sen Krystallhlättchen  ab ,  wenn  man  eine  verdünnte  siedende  Lösung 
des  Kalksalzes  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  fällt. 

Die  Lösung  des  phenyl-carbaminsauren  'Ammoniaks  erzeugt 
mit  den  Kupfer-,  Blei-  und  Zinfsalzen  ebenfalls  krystalli- 
nische  Niederschläge. 


1)  Gerland,  Ann.  der  Chemie  u.  Pharm.  LXXXVI.  p.  147  u.  Journ.  f.  prakt. 
Cbem.  LX.  p.  110;  Pharm.  Centralbl.  1851  p.  801. 

2)  Betrachtet  man  mit  Hof  mann  (Ann.  derChemi^  und  Pharm.  LXXV.  p.  361) 
und  Kolbe  (ihid.  LXXXVI.  p.  148)  die  Anthranilsäure  der  Aethylkohlenslure  analog 
zasaromengesetzt,  also  als  saures  kohlensaures  Phenyloxyd,  so  ISsst  sich  die  Umsetzung 
der  Anthranilsäure  in  Salicylsäure  nach  Kolbe's  Bezeichnungsweise  durch  folgende 
Gleichung  ausdrdcken : 

AnthranilsSure  SalicylsSure.  W. 
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Die  mit Phenyl-Carbaminsäure  isomere  Benzaroinsäure  (?on 
Z  i  D  i  n  dargestellt)  wird  durch  Behandeln  der  Nitrobenzoesflure  mit 
Ammoniumsulfhydrat  erhalten.  (Nach  Gerland  ist  die  von  Chan- 
cel  durch  Behandeln  des Phenyl-Harnstoffes  mit  Kali  erhaltene  Säure 
mit  der  Benzaminsäure  identisch ;  siehe  die  Anmerkung  p.  243  W.) 
(Hinsichtlich  der  Benzaminsäure  vergleiche  Benzoesäu rereih e, 
Benzoesäuregruppe,  Nitroderivate  der  Benzoesäure.) 

Hethyl-Phenyl-  Carhamat  ^)  oder  Carbanimethylan 
CieH9N04  =  Gi4  Hq  (Cs  H3)  N  O4  wird  durch  Behandeln  des  nitro- 
benzoesauren  Methyloxydes  mit  Ammoniumsulfhydrat  erhalten.  Es 
ist  eine  Ölige  Flüssigkeit ,  schwerer  als  Wasser  und  besitzt  dieselben 
Eigenschaften  wie  die  mit  ihr  homologe  Aethylverbindung« 

Das  Aethyl-Phenyl-Carbamat,  Carbanilethan  oder  car- 
banilidsaures  Aethyloxyd  Gig  H^i  N  O4  =»  C|4H0(G4 115)^04  wird  dar- 
gestellt,  wenn  man  nitrobenzoesauren  Aether  in  Alkohol  löst  und  zu  der 
Lösung  eine  kleine  Quantität  Ammoniumsulfhydrat  setzt.  Es  bildet 
sich  sogleich  ein  Absatz  von  Schwefel  und  die  Reaction  vervollständigt 
sich,  wenn  man  das  Gemisch  auf  einem  wässerig  erwärmten  Sandbade 
sich  selbst  Uberlässt.  Auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich  eine  ölige 
Substanz  ab,  die  dichter  als  Wasser  und  fast  farblos  ist;  man  reinigt 
sie  durch  wiederholtes  Auflösen  in  Alkohol  und  Fällen  durch  Wasser. 

Durch  Kali  verwandelt  sich  das  Aethyl-Phenyl-Garbamat  in  phe- 
nyl-carbaminsaures  Kali  und  in  Alkohol. 

Durch  Ammoniak  wird  es  in  Phenvlharnstoff  und  in  Alkohol 
verwandelt : 

C18HHNO4  +  NH3  =  GnHgNjOa  +  G4He03ä) 

Phe.nylharnslofT. 

1)  Chancel  (1850),  Compt.  rend.  XXX.  p.  7M. 

2)  Da  nach  Gerland,  ich  wiederhole  e«,  die  Carbanilidsanre  Chaoccrs  mit 
der  Benzamipsaure  Zinin*»  idenlisch  ist,  so  mässte  coosequenierweise  auch  das 
CarbaDimethylan  und  Carbanilelbao  in  der  That  benzaroinsanres  Methyioxyd  und  ben- 
zamintaures  Aetbyioxyd  sein.  Die  Verbindungen  und  Deri?ate  der  Carbanilidsaure 
ood  der  Benzaminsäure  bilden  demnach  gei^issermassen  divergirende  homologe  Beiben, 
die  sich  in  dem  Gliede  Anilin  (Benzidum)  trcfTen.  W. 
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II.     Ameisensäiiregriippe. 

S  126.  Die  Hauptglieder  dieser  Gruppe  sind  : 

Formylhydrür  oder  Ameisensäurealdehyd  G^  K^  ^s 
Ameisensäure  C^  H^  O4 

Amid  der  Ameisensäure  G^H^NO^. 

Diese  Verbindungen  lassen  sich  auf  die  drei  Generaltypen  Me- 
tall ,  Oxyd  und  Nitrür  zurückführen ,  wenn  man  darin  das  Radikal 
G2HO2  (Formyl)  annimmt.    Man  bat  in  diesem  Falle: 

Formylhydrür  U 

G  HO  N 
Formyl-  und  Wasserstoffoxyd  (Ameisensäure)   ^    u^q 

G^HOaj 
.  Formyl-  und  Wasserstoffnitrür  (Formiamid)  H  >N. 

H  I 

Die  Verbindungen  der  Ameisensäuregruppe  gehen  durch  Oxyda  • 

tion  leicht  in  Kohlensäure  oder  in  andere  Verbindungen  der  Kohlen- 
säuregruppe über. 

Formylhydrür. 

Synonym :   Ameisensäurealdehyd. 

Zusammensetzung  :  G^  H^  0^. 
i  127.  Dieser  Kürper  ist  noch  nicht  isolirt  dargestellt  worden ; 
es  ist  wahrscheinlich ,  dass  er  unter  den  gewohnlichen  Bedingungen 
gasförmig  ist. 

Gyanwasserstoffsaure  Derivate   des  Formylhyiirdrs. 

S  1^*  Unter  diese  Rubrik  gehören  das  Glyco coli  und  sein 
Derivat  die  Glycinsäure,  aus  dem  Grunde,  weil  diese  beiden 
Verbindungen  ihre  dergestalt  constituirten  Homologen  in  der  Essig- 
säurereibe haben.  Wäre  das  Aldehyd  der  Ameisensäure  bekannt ,  so 
ist  es  sehr  wahrscheinlich,  dass  es  mittelst  der  Gyanwasserstoffsaure  in 
Glycocoll  umgewandelt  werden  würde,  eben  so  wie  man  durch  dasselbe 
Agens  das  Aldehyd  der  Essigsäure  in  Alanin  (%  448)  überführt : 
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CjHjOa^+  CaHN  +  2H0  =  C4H5NO4 

Aldehyd  der    Cyanwas-  Glycacoll. 

Ameisensäure    serstoff- 

säure. 
St 29.  Gl ycocoU/ Glycin,  Leimzucker^  Leimsüss  C4H5NO4. 
Dieser  Körper  ist  von  firaconnot  (1820)  bei  dem  Studium  der 
Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  Leim  entdeckt  worden^). 

Er  bildet  sich  femer  nach  Dessaignes  neben  der  Benzae- 
säure  bei  der  Zerlegung  der  Hippursäure  durch  Cblörwasserstoff- 
säure : 

CjgHjNOa  +  2H0  —  C4H5NO4  +  CuHe04 

Hippursäure  GlycocoU       Benzoesäure. 

Strecker  endlich  beobachtete  die  Bildung  des  Glycocolls  bei 
der  Metamorphose  der  Gallensäuren  (Glykocholsäure  und  Hyochol- 
sdure  2)  unter  dem  Einflüsse  der  Alkalien : 

C52H43N0ja  +  2H0  =  C4H5NO4  +  C4gH4oOjo 

^^^     1  

Glykocholsäure  GlycocoU         Gholsäure. 

Nach  Braconnot  stellt  man  das  GlycocoU  auf  folgende  Weise 
dar:  Man  stellt  ein  Gemenge  von  12  Gr.  Leim  mit  24  Gr.  con- 
cenlrirter  Schwefelsäure  vierundzwanzig  Stunden  lang  hin ;  nach 
Verlauf  dieser  Zeit  ist  diese  Flüssigkeit  nicht  mehr  gefärbt,  als  wenn 
man  anstatt  der  Säure  Wasser  angewendet  hätte.  Man  setzt  1  Deci- 
liter  Wasser  hinzu,  erhält  diese  Flüssigkeit  fünf  Stunden  lang  im 
Siedln,  wobei  das  verdampfte  Wasser  fortwährend  ersetzt  wird,  neu- 
iralisirt  sie  nach  weiterer  Verdünnung  mit  Kreide,  ßltrirt  und  dampft 
bis  zur  Syrupsconsistenz  ab.     Aus  der  Flüssigkeit  setzen  sich,  nach- 


1)  Braconnot,  Annal.  deChim.  et  dePbys.  Xlll.p.  il4;  Schweigger't Journ . 
XXIX.  p.  344;  Gilbert's Annal.  LXXIX.  p.  300;  Boussingault,  Compt.  rend.VlI. 
p.  493;  Ann.  de  Ghim.  et  de  Pbys.  (3)  p.  257;  Ann.  derCheni.  und  Pharm.  XXXIX. 
p.  3<I4;  Joüm.  f.  prakt.  Chem.  XXII.  p.  220;  XXIV.  p.  173;  Muld«r  (Bulletin  de 
M^rl.  1838),  Joom.  f.  prakt.  Chem.  XVI.  p.  40tf ;  XXXVIII.  p.  204 ;  Ann.  der  Chem.  u. 
Pharm.  XXVIII.  p.  70;  Gerhardt,  Prdcis  deChim.  organ.  ]l.p.442;  Horsford, 
Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.  LX.  p.  1;  Strecker,  ibid.  LXVII.  p.  25;  LXX.  p.  188; 
Liebigy  ibid.  LXX.  p.  313;  Dessaignes^  Ann.  de  Cbim.  et  de  Phys.  (3)  XVII. 
p.  50;  XXXIV.  p.  147. 

2)  Die  Hyocbolsäure  (Hyoekolinsfiure)  zerfällt  beim  Kochen  mit  Alkalien  in  Gly- 
cocoU und  in  eine  von  der  Gholsäure  Terschiedene  Saure.  W. 
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dem  man  dieselbe  iiiigeßilir  einen  Monat  lang  hingestellt  hat ,  war- 
zenförmige Krystalle  von  Glycocoll  ab.  Die  überstehende  Fittssig- 
keit  wird  abgegossen ;  die  Krystall^  werden  mit  schwachem  Wein- 
geist abgewaschen  und  durch  Umkrystallisiren  von  beigemengtem 
Lciicin  befreit. 

Das  Glycocoll  wird  ferner  durch  die  Einwirkung  von  Alkalien 
auf  Leim  dargestellt ; 'man  kocht  zu  diesem  Zwecke  Leim  mit  Kalilauge 
(oder  augh  mit  Kalkmilch),  wobei  sich  viel  Ammoniak  entwickelt, 
neutralisirt  mit  Schwefelsäure,  dampft  ab,  trennt  die  Flüssigkeit 
vom  ausgeschiedenen  schwefelsauren  Kali,  dampft  sie  weiter  ab 
und  zieht  den  Rückstand  mit  Alkohol  aus,  welcher  Glycocoll  und 
nur  wenig  Leucin  aufnimmt.  Da  das  Leucin  viel  leichter  lOslich 
in  Alkohol  ist,  als  das  Glycocoll,  so  lassen  sie  sich  leicht  scheiden. 
Das  so  erhaltene  Product  hinterlässt  aber  beim  Verbrennen  stets  einen 
Rückstand. 

Behufs  der  Darstellung  des  Glycocolls  aus  der  Hippursäure 
lässt  man  ein  Pfund  dieser  Säure  eine  halbe  Stunde  lang  mit  concen- 
trirler  Salzsäure  sieden  und  verdünnt  die  Lösung  sodann  mit  Wasser; 
beim  Erkalten  setzt  sich  der  grösste  Theil  der  Benzoesäure  ab, 
während  salzsaures  Glycocoll  aufgelöst  bleibt.  Die  von  der  Benzoe- 
säure abgegossene  Flüssigkeit  wird  im  Wasserbade  abgedampft, 
um  die  überschüssige  Salzsäure  zu  verdunsten ;  der  trockne  Rück- 
stand  wird  mit  Ammoniak  bis  zur  alkalischen  Reaction  und  dann 
mit  absolutem  Alkohol  übergössen  und  einige  Zeit  lang  hingestellt; 
es  setzt  sich  fast  alles  Glycocoll  als  krystallinisches  Pulver  ab,  während 
Salmiak  nebst  einer  Spur  Benzoesäure  gelöst  bleibt.  Das  aus- 
geschiedene Glycocoll  wird  auf  einem  Filter  mit  absolutem  Alkohol 
gewaschen. 

Soll  endlich  das  Glycocoll  aus  Galle  dargestellt  werden ,  so  ver- 
fahrt man  auf  folgende  Weise:  Man  lässt  längere  Zeit  hindurch 
Glykocholsäure  (Cholsäure  nach  Strecker)  mit  Barytwasser  sieden, 
wodurch  krystallisirler  cholsaurcr  Baryt  erhalten  wird ; .  die  davon 
abfiitrirte  Flüssigkeit  wird  zuerst  mk  Kohlensäuregas  behandelt ,  um 
den  überschüssigen  Baryt  zu  entfernen ;  da  die  Flüssigkeit  ausserdem 
cholsauren  Baryt  enthält,  so  RlM  man  die  Cholsäure  durch  Chlor- 
wasserstofTsäure,  darauf  den  Baryt  durch  Schwefelsäure,  entfernt  die 
überschüssige  Schwefelsäure  und  Salzsäure  durch  Sieden  der  Flüssig- 
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keil  mit  Bleioxydhydrat  and  entfernt  zuletzt  das  überschüssige  Blei- 
oxyd durch  Schwefelwasserstoß*. 

Das  Glycocoll  krystallisirt  ^)  noch  leichter  als  der  Rohrzucker ; 
wenn  seine  Lösung  in  der  Warme  nur  etwas  concentrirt  worden  ist, 
so  bildet  sich  unmittelbar  auf  der  Oberfläche  ein  Krystallbäutchen. 
Man  erhalt  harte,  zwischen' den  Zahnen  knirschende  Krystalle  in  Ge- 
stalt abgestumpfter  Säulen  oder  gemeinschaftlich  gruppirter  Tafeln, 
die  dem  monoklino^drischen  Systeme  angehören  (von  der  Combina- 
tion  00  P.  OP-f-P.  00  P  Qo;  die  spitzen  Winkel  oo  P,  durch  welche 
die  Orthodiagonale  gjeht,  •  betragen  66<^  25')*  Der  Geschmack  der 
Krystalle  ist  zuckerarug,  dem  von  Krflmelzucker  nicht  unähnlich ;  in 
kaltem  Wasser  sind  sie  wenig  löslich  (1  Th.  Glycocoll  löst  sich  in 
414  Tlieilen  Wasser);  die  Auflösung  geht  mit  Hefe  versetzt^  nicht  in 
die  geistige  Gährung  über.  In  siedendem  Aelher  und  Alkohol,  selbst 
in  schwachem,  sind  sie  fast  unlöslich. 

Das  Glycocoll  rölhet  Lakmuspapier  merklich;  mit  einer  Auf- 
lösung von-  essigsaurem  Kupferoxyd  erhitzt,  treibt  das  Glycocoll  die 
Essigsaure  vollständig  aus ;  es  löst  ferner  eine  nicht  unbeträchtliche 
Menge  Kalk,  wenn  man  es  längere  Zeit  mit  kohlensaurem  Kalk  kocht 
(Dessaignes). 

Bei  nO^  beginnen  die  Glycocollkrystalle  an  der  unteren  Seite 
unter  Gasentwickelung  sich  zu  braunen,  wahrend  der  obere  Theil 
schmilzt  und  beim  Erkalten  von  Neuem  krystallisirt;  bei  190<^  tritt 
theilweise  Verkohlung  ein.  Bei  der  trockenen  Destillation  erhalt 
man  ein  ammoniakalisches  Product  und  eine  kleine  Menge  eines 
weissen  Sublimates. 


1)  H.  Kopp,  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LX.  p.  7;  J.  Nickl^s  (Compt. 
rend.  des  iraTaax  de  Cbim.  iß\9  p.  256)  bezieht  die  Form  des  Glycocolls  auf  das 
rhombische  System.  In  Bezog  auf  die  ZuTerlässigkeit  der  krystallographischea  An- 
gaben Ton  NickUs  siehe  H.  Kopp  (Liebig  und  Kopp's  Jahresbericht  1849 
p.  18)  und  Marignac  (Archives  des  sciences  physiq.  et  naturelles  XII.  p.  236). 
(H.  Kopp  sagt  an  der  betrefTenden  Stelle:  ,, Schon  früher  hatte  Nickles  bedenk- 
liche Aehnlicbkeiten  in  der  Form  ?on  Verbindongen  aufzufinden  geglaubt,  welche 
irgend  etwas  Analoges  in  ihrer  Zusammensetzung  haben ;  die  neuen  Untersuchungen 
Terleiten  manchmal  zu  dem  Gedanken,  ihr  Verfasser  habe  mit  Ironie  zeigen  wollen, 
wifr  man  in  Beziehung  auf  die  beiden  Grundlagen  solcher  Forschungen  leichtsinnig 
sein  und  doch  Termeintiiche  Gesetzmässigkeiten  finden  kann  etc.  etc.*'  (a.  a.  0. 
p.  20).  ,,Es  mag  hiernach  gerecht ft;rtig(  erscheinen,'  nicht  auf  Ni  ckl^s'  kr>stallo- 
graphischi  Angaben  einzugehen.**     W.) 
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I 

Mit  einer  siedenden  Kalilösuog  erhitzt^  fi&rben  sich  die  Krjslalle 
unter  Ammoniakentwickelung  feuerroth,  welche  Färbung  bei  fort- 
gesetztem Erwärmen  wieder  verschwindet.  Aus  der  festgewordenen 
Masse  entwickelt  Salzsäure  Cyanwasserstoffsäure,  und  in  der  Flüssig- 
keit ist  Oxalsäure  enthalten  (H  o  r  s  f o  rd). 

Wenn*  man  nach  H.  Schwarz  (in  Breslau)  GlycocoII  mit  Kali- 
hydrat schmilzt,  so  entwickelt  sich  Wasserstoff-  und  Amrooniakgas 
in  reichlicher  Menge  und  der  Rückstand  enthält  Cyankalium  und 
oxalsaures  Kali.  Mit  siedender  Kalilauge  und  GlycocoII  konnte 
Schwarz  keine  rothe  Färbung  hervorbringen. 

Barythydrat  und  Bleioxyd  bewirken  dieselbe  rothe  Färbung  wie 
das  Kali.  Verdünntes  Kali  und  Barytwasser  entwickeln  beim  Sieden 
mit  GlycocoII  kein  Ammoniak  (Horsford). 

Eine  sehr  kleine  Menge  von  GlycocoII  ist  ausreichend,  um  die 
Fällung  des  schwefelsauren  Kupferoxydes  durch  Kali  zu  verhindern ; 
die  Flüssigkeit  nimmt  in  diesem  Falle  eine  blaue  Färbung  an.  Eine 
Lösung  von  GlycocQll  löst  Kupferoxyd  auf;  aus  der  blauen  Flüssig- 
keit setzen  sich  beim  Erkalten  feine  Nadeln  ab.  Diese  Lösung  redu-- 
cirt  aus  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  metallisches  Quecksilber. 

Die  Säuren  verbinden  sich  mit  dem  GlycocoII ;  in  der  Wärme 
zerstören  sie  es* 

Das  GlycocoII  wird  durch  Salpetersäure  bei  fortgesetztem  Sie- 
den, und  durch  ein  Gemenge  von  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure, 
in  eine  Säure  übergeführt,  die  mit  Ammoniak  gesättigt,  mit  Chlor- 
baryum  einen  weissen  krystallinischcn  Niederschlag  giebt.  Cblor- 
wasser,  salpetrige  Säure  und  übermangansaures  Kali  erzeugen  die- 
selbe Säure  0- 

Durch  concentrirte  Schwefelsäure  wird  das  GlycocoII  in  der 
Wärme  geschwärzt.  Mit  einem  Gemenge  von  concentrirter  Schwe- 
felsäure und  Mangan-  oder  Bleisuperoxyd  erhitzt,  entweicht  Kohlen- 
säure unter  Aufbrausen  und  es  geht  bei  der  Destillation  reine  Cyan- 
wasserstofl'säure  über: 

CiHftNO«  +  40  =  2G0a  +  CjIiN  +  4  HO. 

Erhitzt  man  GlycocoII  nur  mit  Bleisuperoxyd  und  Wasser,  so 


1)  Horsford  fand  in  dem  Barylniederscblage  der  durch  Chlor  erbailenen 
Saure  13,0S  Kohlenstoff,  1,89  Wasserstoff,  tfl,65  Baryt.  Er  giebt  dieser  Verbin- 
dung die  Form  CeHeOu,  2  BaO.     Diese  Analyse  bedarf  der  Bestätigung. 
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gellt  ein  sehr  ammoDialudbcheB  Wasser  über,  und  der  Rückstand 
eDtbält  Dur  kohieasMires  Bleioxyd,  aber  kein  Cyanür  oder  ameisen- 
saures  Bleiozyd* 

Durch  Ghlorgas  0  werden  die  Krystalle  des  Glycocolls  sogleich 
angegriffen;  es  entweicht  Wasser  und  Ghlorwasserstoffsäure,  während 
sich  ein  brauner  harter  Körper  bildet,  ^welcher  sich  theilweise  in 
Wasser  tost ;  aus  der  braunen,  sehr  sauren  Flüssigkeit  setzen  sich 
beim  Filtriren  grosse  Krystalle  ab.  Brom  und  Jod  bewirken  dieselbe 
Zersetzung  (M  u  I  d  e  r). 

a 

8  130.  Verbindungen  des  Glycocolls  mit  Basen 
(Glycocollsalze).  Das  Kalisalz  wird  dargestellt,  indem  man  eine 
Losung  von  Glycocoll  in  verdünnte  KaUlauge  im  Wasserbade  bis  zur 
Syrupsconsistenz  abdampft.  Alkalisch  reagirende,  sehr  zerfliessliche 
Nadeln,  die  rasch  mit  Weingeist  gewaschen  werden  müssen. 

Das  Barytsalz  bildet  sich  im  krystallisirten  Zustande,  wenn 
man  Glycocoll  mit  Barythydrat  zusammenreibt,  zu  der  halbflüssigen 
Masse  Wasser  setzt  und  die  Lösung  hinstellt. 

Das  Z  i  n  k  s  a  I  z  C4  H4  Zn  N  O4  -f-  Aq.  erhält  man  beim  Auflösen 
von  Zinkoxyd  iil  Glycocolllösung  unter  Mitwirkung  der  Wärme ;  die 
Auflösung  geht  leicht  vor  sich;  aus  derselben  setzen  sich  beim  Er- 
kalten seidenglänzende  Krystallblättchen  ab. 

Das  C  a  d  m  i  u  m  s  a  1  z  C4  H4  Cd  N  O4  4-  Aq.  ist  dem  Vorstehen- 
den sehr  ähnlich. 

Das  B 1  e  i  s  a  I  z  C4  H4  Pb  N  O4  wird  dargestellt,  indem  man  eine 


1)  Eid  Vereacb,  der  mir  der  Wiederholuog  wertb  scheint,  ist  folgender :  Ich 
erhitzte  einen  Brei  aus  GlycocolIpuUer  and  Chlorbenzoyl,  bis  die  Flüssigkeit  zu  sie- 
den anfing.  Das  Glycocoll  loste  sich  auf  und  es  schied  sich  eine  unlösliche  Masse 
ab,  die  auch  unlöslich  blieb,  trotzdem  das  Sieden  fortgesetzt  ward,- bis  die  Sub- 
«tanz  sfch  eiif  wenig  färbte.  Nach  dem  Erkalten  senkte  sich  die  Masse  zu  Boden 
und  die  Flüssigkeit  erstarrte  zu  einer  Hrystallmasse.  Siedender  Aether  löste  die  Kry- 
stalle auf,  während  die  Masse  als  in  dem  Aether  unlöslich  zurflckblieb.  In  Wasser 
löste  sie  sich  aber  auf  und  die  Lösung  wurde  durch  salpetersaures  Silberoxyd  in  reich- 
licher Menge  gefällt.  Aus  siedendem  APohol  krystallisirt  (kalter  Alkohol  löste  sehr 
wenig)  gaben  die  Nadeln  bei  der  Analyse  77,6  Kohlenstoflf  und  4,26  Wasserstoff. 
Ich  weiss  ans  diesen  Resultaten  keine  Formel  zu  entwickeln.  Die  Nadeln  sind  un- 
löslich in  Wasser,  Ammoniak  und  siedender  Chlorwasserstoffsäure;  in  der  Wärme 
schmelzen  sie,  werden  braun  und  entwickeln  scharfe  Dämpfe;  mit  schmelzendem 
Kali hyd rat  geben  sie  Ammoniak. 
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wasserige  GlycocolllösuDg  mit  Bleigifltte  sieden  iässt,  die  Flüssigkeit 
fiUrirt  und  vor  Zutritt  der  Luft  geschützt,  abdampft.  Es  bildet 
farblose  Nadeln,  die  durch  Kohlensäure  zersetzt  werden.  Wenn 
man  zu  der  filtrirten  Flüssigkeit  Alkohol  setzt,  bis  dieselbe  sich 
zu  trüben  beginnt,  so  bilden  sich  Prismen,  dem  Cyanquecksilber 
ähnlich. 

Das  Kupfersalz  C4H4CUNO4  -f-  Aq.  bildet  sich  beim  Sie* 
den  einer  Glycocolilüsung  mit  Kupferoxyd  oder  Kupferoxydhydrat; 
die  Flüssigkeit  nimmt  eine  si^hünblaue  Farbe  an  und  erstarrt  beim 
Erkalten  zu  einer  Krystallmasse.  Diese  Verbindung  ist  sehr  leicht 
löslich  in  Wasser ;  durch  Kohlensäure  wird  sie  nicht  zersetzt.  Bei 
100<)  verliert  sie  ihr  Krystallwasser  (8  Proc.)  und  nimmt  eine  grüne 
Farbe  ^n.  Man  erhält  sie  ferner,  wenn  man  zu  einer  Lösung  von 
Glycocoll  und  schwefelsaurem  Kupferoxyd  in  Wasser  Kali,  dann 
Weingeist  setzt,  welcher  b^i  hinreichender  Concentration  die  Verbin- 
düng  fast  völlig  niederschlägt. 

Die  Quecksilberoxydverbindung  C4H4HgN04  4-'Aq.*) 
wird  erhalten,  indem  man  Quecksilberoxyd  in  einer  schwach  erhitzten 
Lösung  von  Glycocoll  auflöst.  Nach  dem  Erkalten  erhält  man  kleine 
zusammengehäufte  Rrystalle,  welche  beim  Trocknen  undurchsichtig 
werden.  Wird  die  wässerige  Lösung  der  Quecksilberoxydverbindung 
bis  zum  Sieden  erhitzt,  so  entwickelt  sich  Kohlensäure,  die  Flüssig- 
keit förbt  sich  und  das  Quecksilberoxyd  wird  reducirt.  Es  bildet 
sich  unter  anderen  Producten  auch  ameisensaures  Bleioxyd. 

Das  S  i  1  b  e  r  s  a  1  z  C4  H4  Ag  N  O4  lässt  sich  nur  schwierig  von  con- 
stanter  Zusammensetzung  darstellen ;  das  Silberoxyd  löst  sich  leicht 
in  einer  GlycocolUösung ;  um  jedoch  eine  gesättigte  Lösung  zu  er- 
halten, muss  man  die  GlycocolUösung  mehrere  Stunden  lang  zwi- 
schen 80  und  100<^  mit  dem  Silberoxyd  digeriren,  einige  Augenblicke 
kochen  und  heiss  filtriren.  Die  erhaltenen  durchsichtigen  Körper 
werden  bei  11 0<)  in  einem  Strom  trockener  Lull  getrocknet. 

Verbindungen  des  Glycocolls  mit  Säuren  und  Sal- 
zen.    Sie  werden  sämmtlich  direct  dargestellt. 

Salzsaures  Glycocoll  C4H5NO4,  HCl  bildet  lange,  zer- 
fliessliche  Prismen,  die  man  erhält,  wenn  man  Hippursäure  mit  Salz- 


1)  Dessaignes,  Juiirn.  für  prakt.  Chcm.  LV.  p.  436. 
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sflnre  kocht.  Sein  Geschmack  ist  sauer  und  etwas  zusammenziehend. 
Es  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  gewöhnlichem  Weingeist, 
wenig  löslich  in  absolutem  Alkohol. 

Wenn  man  eine  Lösung  von  Glycocoll  mit  Salzsäure  vermischt 
hinstellt ,  so  bilden  sich  Krystalle  ^) ,  die  nach  der  Formel  H  G|, 
2  G4HSNO4  zusammengesetzt  sind.  Diese  Krystalle  gehören  nach 
NickUs   dem  rhombischen  Systeme  an.     (Vorwaltende  Flachen: 

00  P.  00  P  OD.  CO  Pj.P  00.  Verhälmiss der  Axen:  1,79295:1,557:1. 

Neigung  der  Flächen :  ooP:  ooP  =  850:  ooP:  ooPoo  =  132<>; 

ooP:  00  P2  =  1620;  00  Pj  :  00  P  «>  =  IIB«;  P  00  :  P  00  — 

118<>40' ;  P  00  :  00  P  00  =  120»  5' ;  P  00  :  00  Pj  =  HO«.) 

Wenn  man  zu  einer  wässerigen  Lösung  von  Glycocoll  eine  con- 
centrirte  Lösung  von  Platinchlorid  mit  überschüssiger  Salzsäure 
setzt  und  sodann  tropfenweise  absoluten  Alkohol  zufügt,  so  trübt 
sich  die  Flüssigkeit  und  die  Wände  des  Gewisses  bedecken  sich  nach 
einiger  Zeit  mit  kirschrothen  Krystallen,  die  33,03  Proc.  Platin 
erhalten. 

Glycocoll- Chlorkalium  bildet  feine  Nadeln,  die  ander 
Luft  schnell  feucht  werden,  wenn  man  ein  Gemenge  von  Chlorkalium 
mit  Glycocoll  über  concentrirte  Schwefelsäure  hinstellt. 

Glycocoll-Chlornatrium  krystallisirt  nach  einiger  Zeit 
aus  einer  wässerigen  concentrirten  Lösung  von  Glycocoll  und  Chlor- 
natrium,  zu  der  man  Alkohol  gesetzt  hat. 

GlycocoU-Chlorbaryum  C4H5NO4,  BaCI^^Aq.  setzt 
sich  in  rhombischen  Prismen  beim  Erkalten  eines  siedenden  Gemen- 
ges von  Chlorbaryum  und  Glycocoll  ab;  Alkohol  fällt  dieselbe  Verbin- 
dung in  Gestalt  breitgedrückter  Nadeln.  Diese  Verbindung  ist  bitter, 
neutral  und  an  der  Luft  unveränderlich.  (Vorwaltende  Flächen: 
00  P.  Poo.  00  Poo.«) 

Glycocoll-Zinnchlorür  krystallisirt  beim  Mischen  gesät- 
tigter Lösungen  von  Glycocoll  und  Zinüchlorür. 

Salpetersaures  Glycocoll  (liCimsüsssalpetersäure ;  acide 
niti'osaccharique)  C4H5NO4,  NHO5  wird  durch  Auflösen  von  Glyco- 


1)  Kopp,  Ann.  der  Cbem.  und  Pbarm.  LX.  p.  31. 
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coli  in  schwacher  Salpetersäure  unter  Mitwirkutig  der  Wärme  dar- 
gestellt.  Beim  Torsichtigen  Abdampfen  sieht  man  Krystalle  erschei- 
nen; beim  Erkalten  erstarrt  die  Flüssigkeit  zu  einer  Rrystallmasse, 
die  zwischen  Papier  ausgepresst  und  aus  Wasser  mehrere  Mal  um- 
krystallisirt  wird.  Während  des  Auflösens  des  Glycocolls  in  Salpe- 
tersäure findet  keine  wahrnehmbare  Gasentwickelung  statt.  . 

Das  salpetersaure  Glycocoli  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und 
krystallisirt  in  wasserheilen,  plattgedrückten,  schwach  gestreiften 
Säulen ,  dem ,  Glaubersalz  ähnlich.  Die  Krystalle  gehören  nach 
Nickl^s  dem  rhombischen  Systeme  an.     (Vorwaltende  Flächen: 

00  P.  QoPoo.  P  00.  00  P  oo.      Verhältniss  der  Axen:   3,4122: 

2,9687 : 1.     Neigung  der  Flächen  :    oo  P :  oo  P  (X  =  126o  15' ; 

P  (X)  :  00  P  (»  =  1060  20' ;  P  oo  :  P  oo  ==  142o  30' ;   oo  P  «> : 

00  P  00  =T  900;  00  P  00  :  00  P  =  146«  15'.) 

Der  Geschmack  dieser  Krystalle  ist  sauer,^schwach'sa8slich  und 
erinnert  etwas  an  den  der  Weinsäure. 

Beim  Erhitzen  schwillt  das  salpetersaure  Glycocoli,  schmilzt 
etwas  und  giebt  einen  stechend  riechenden  Dampf  von  sich.  Mit 
Lösungen  von  Metallpxyden  und  alkalischen  Erden  bewirkt  es  keinen 
Niederschlag.  Eisen  und  Zink  werden  durch  dasselbe  unter  Wasser- 
stofTentwickelung  aufgelöst. 

Wenn  man  zwei  Atome  Glycocoli  in  einem  Atom  Salpetersäure 
auflöst  und  die  Flüssigkeit  abdampft,  so  erhält  man  nach  Des- 
saignes  eine  dicke  Flüssigkeit,  die  sich  mit  der  Zeit  in  eine  Masse 
von  Krystallen  verwandelt,  die  dem  salpetersauren  Harnstoff  sehr 
ähnlich  sind  und  nach  der  Formel  N  O5  H,  2  C4  H5  N  O4  zusammen- 
gesetzt sind. 

Glycocoli  -  salpetersaures  Kali,  C1H5NO4,  NKO^ 
krystallisirt  in  Nadeln  von  salpeterähnlichero,  hintennach  süsslichem 
Geschmack.  Man  erhält  diese  Verbindung  durch  Neutralisation  des 
Salpetersäuren  Glycocolls  durch  Kali  oder  durch  Zusatz  von  Alkohol 
zu  einem  Gemenge  von  Salpeter  und  einer  wässerigen  Lösung  von 
Glycocoli. 

GlycocolNsalpetersaurer  Baryt  wird  durch  Sättigen 
von  salpetersaurem  Glycocoli  mit  Barylwasser  erhalten. 

Glycocoll-salpetersaurer-  Kalk,    aus    kohlensaurem 
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Kalk  und  salpetersaarem  Glycocoll  erhalten,  krystallisirt  in  luflbe- 
standigen  Nadeln,  die  wenig  lOslich  in  Alkohol  sind. 

Glycocoll-salpetersaure  Magnesia  ist  nicht  kryslalli- 
sirbar  und  zerfliesst  an  der  Luft. 

Glycocoll-salpetersaures   Zinkoxyd  ist  krystallisir- 
bar;  man  kann  es  aus  salpetersaurem  GlycocoH  und  metallischem 
i         Zink  darstellen. 

Glycocoll-salpetersaures  Bleioxyd  ist  ein  nicht  kry- 
stallisirbares,  gummiähnliches  Salz. 
'  Glycocoll-salpetersaures  Kupferoxyd,  C4H4CUNO4, 

N  Cu  Oe  -f-  2  Aq.  krystallisirt  in  lasurblauen  Nadeln,  die  man  durch 
Auflösen  von  Glycocoli-Kupferoxyd  in  Salpetersflute  erhält.  Bei 
150<^  förbt  es  sich  unter  schwachem  Wasserverlust  grün ;  bei  180 
bis  182<^  verpufft  es. 

Glycocoll-salpetersaures  Silberozyd,  C1H5NO4,  NAgO^ 
krystallisirt  in  schönen  Nadeln,  die  sich  am  Lichte  schwärzen  und 
aus  der  Luft  Feuchtigkeit  anziehen.  Man  erhält  es  durch  Auflösen 
von  Silberoxyd  in  salpetersaurem  Glycocoll,  oder  von  Glycocoll- 
Silberoxyd  in  Salpetersäure. 

Schwefelsaures  Glycocoll  erhält  man  durch  Auflösen 
von  Glycocoll  in  Schwefelsäure,  in  stark  glänzenden,  dicken  Säulen, 
die  sich  an  der  Luft  sieht  verändern,  sauer  schmecken,  ^ei  100<> 
nicht  an  Gewicht  verlieren,  in  der  Kälte  wie  in  der  Wärme  löslich  in 
Wasser  und  verdünntem  Weingeist,  unlöslich  in  absolutem  Alkohol 
und  in  Aether  sind  ^).     Diese  Krystalle  gehören  nach  Nick  lös  dem 

rhombischen  Systeme  an.      (Vorwaltende  Flächen:   oo  P.  od  P  00. 

00  P  (X.  P  00.     Verhaltniss  der  Axen  :  0,4244 : 0,3707  : 1 .     Nei- 

__  «^ 

gung  der  Flächen:  00  P:  00  P  00  =  125«  10';  00  P:  oo  P  00 
=  145»;  ooPoo:  00  P  00  =900;  ooP:  Poo  =  11904';  Pod: 
00  P  <x>  —  1130;  P  <x> :  P  00  =  138«  20'.) 


1)  Horsford  giebt  dieser  Verbindung  die  Formel  C4H4NO3,  SO3,  ein  Aas- 
drnck,  d«r  meiner  Ansicht  nach  nicht  angenommen  werden  kann.  Diese  Formel 
erfordert  äbrigens  3,77  Wasserstoff,  während  die  Analyse  5, 56, gab.  Ich  glaube 
▼ieloiebr,  dass  die  fragliche  Verbindung  das  Neutralsalz  ist:  2C4HSNO4,  SsOo, 
2H0. 
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Glycocoll-schwefelsauresKali  bildet  sich  auf  Zusatz 
von  Weingeist  zu  einem  Geroenge  wässeriger  Lösungen  von  GlycocoU 
und  zweifach-schwefelsaurem  Kali  ^). 

61ycocoll-ch  rem  saures  Kali  scheint  der  Kürper  zu 
sein,  der  sich  auf  Zusatz  von  Alkohol  zu  einer  wasserigen  Lösung 
von  GlycocoU  und  zweifach-chromsaurem  Kali  abscheidet.  Dieses 
Salz  zersetzt  sich  in  der  Flüssigkeit  noch,  nach  wenigen  Tagen  unter 
Abscheidung  von  Kohle. 

Oxalsaures  GlycocoU  erhält  man  durch  Kochen  von 
Hippursäure  mit  einer  concentrirten  Lösung  vun  Oxalsäure ;  zuerst 
setzen  sich  Krystalle  von  Benzoesäure  ab,  und  aus  der  Mutterlauge 
krystallisirt  oxalsaures  GlycocoU  (Dessaignes).  Die  Krystalle^) 
dieser  Verbindung  gehören  nach  Nickl^s  dem  rhombischen  Sy- 
steme an.  (Vorwaltende  Flächen:  oo  P.  ooPoo.  oo  Pg.  Poo. 
Verhällniss  der  Axen  :    3,0715  : 2,792 : 1 .     Neigungf  der  Flächen  : 

00  P :  00  P  00  ^=  132«;   oo  P :   oo  Pj  =  162« ;  oo  P  «> :  oo  Pj 
=  1130  40',  P  oo  :  00  P  00  ==  108»;  P  oo  :  oo  P  =  101»  56'; 

P  00  :  P  00  =  152«  10'.) 

Essigsaures  GlycocoU,  CjHsNOi,  C4H4O4  4"  ^<I*  er- 
scheint in  Krystallen,  die  sich  bilden,  wenn  lyan  zu  der  Lösung  von 
GlycocoU  in  Essigsäure  Alkohol  setzt. 

8131.  GlycoUäure,  Glycinsäure ,  C4 H4 0«  oder  vielleicht 
CgHgOis^).  Wenn  man  salpetrigsnures  Gas  durch  eine  wässrige 
Lösung  von  GlycocoU  leitet^  so  entwickelt  sich  Stickstoffgas ;  behan- 
delt man  sodann  die  Flüssigkeit  mit  Aether,  so  extrahirt  derselbe  die 


l)Hor8ford  bat  in  diesem  Solz  30,94  Proc.  Schwefelsaure  gefuDden  und 
giebt  ibm  die  Formel  (KO,  2  C4H4NO3,  2  SO,);  ich  halte  folgende  Formel  für  die 
richtige:  %  C4HBNO4  +  SO3,  KO  +  SO3,  HO. 

2)  Horsford  erhielt  beim  Abdampfen  einer  Lösung  Ton  GlycocoU  in  Oxalsäure 
eine  strahlige,  wawellitäbnliche  Masse,  und  auf  Zusatz  Ton  Alkohol  zu  der  wSssrigen 
Lösung,  schöne,  luftbestandige  Krystalle,  die  32  Proc.  KohlenstofT  enlhiellen.  Er 
giebt  ihnen  die  Formel:  2  C4 H5 N O4,  Cj 0^.  Ich  gehe  der  folgenden  den  Vorzug: 
2'C4HgN04,  C4HsOg,  da  vielleicht  der  üeberschuss  an  Kohleostoff  bei  der  Analyse 
▼on  der  Entwickelung  salpetriger  Dämpfe  bei  der  Verbrennung  herrührt. 

3)  Strecker  und  Socoloff,  Ann.  der  Chemie  und  Pharm.  LXXX.  p.  17, 
Pharm.  Centralbl.  i8tf2  p.  3.     Lieb  ig  und  Kopp's  Jahresbericht  1851  p.  456. 
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Glycolsüure^  die  nach  dem  Verduni^ten  des  Aetliers  in  Gestalt  eines 
Syrups  zurückbleibt.  Die  dabei  stattflndende  Reaction  erklärt  sich 
durch  folgende  Gleichung : 

C4H5NO4  +  NO3  =  C4H4  06  +  HO  +  2N 

Glycocoll  Glycolsäure. 

Dampft  man  die  Flüssigkeit  ab,  ohne  sie  vorher  mit  Aether  zu 
behandeln,  so  erhält  man  Krystalle  von  Oxalsäure,  die  sich  durch 
Zersetzung  der  Glycolsäure  durch  Salpetersäure,  welche  letztere  aus 
der  salpetrigen  Säure  entstanden  ist,  gebildet  haben. 

Anstatt  die  Glycolsäure  aus  Glycocoll  darzustellen^  kann  man 
diese  Säure  auch  durch  Rocheu  der  Benzoglycolsäure,  ein  Resultat  der 
Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Hippursäure  (siehe  B  e  n  z  0  tf  - 
sAurereihe)  erhalten.  Zu  diesem  Zwecke  erhält  man  Benzogly- 
colsäure längere  Zeit  mit  Wasser  und  etwas  verdünnter  Schwefel- 
säure, wobei  das  verdampfende  Wasser  öfters  ersetzt  wird,  im  Sie- 
den ;  nach  vollendeter  Umsetzung  wird  der  Rückstand  concentrirt, 
wobei  sich  Benzoesäure  in  Krystallen  ausscheidet.  Die  Mutterlauge 
wird  mit  kohlensaurem  Baryt  neutralisirt,  filtrirt  und  von  Neuem  ein- 
gedampft. Aus  dem  so  erhaltenen  Syrup  setzen  sich  in  der  Ruhe 
nach  einigen  Tagen  weisse  krystallinische  Krusten  von  glycolsaurem 
Baryt  ab.  Die  Metamorphose  der  Benzoglycolsäure  wird  durch  fol- 
gende Gleichung  ausgedrückt : 

CisHgOg  +  2  HO  =  C14H6O4  +^4^^ 

Benzoglycol-  Benzol-        Glycol- 

säure säure  säure. 

Nach  Ausfüllung  des  Baryts  aus  der  Lösung  des  Barytsalzes 
durch  verdünnte  Schwefelsäure  und  Eindampfen  des  Filtrats  im  Was- 
serbade bleibt  die  Glycolsäure  als  Synip  zurück,  der  sich  in  Aether 
vollständig  löst;  die  ätherische  Lösung  hinterlässt  beim  Verdunsten 
im  Wasserbade  die  Glycolsäure  in  reiner  Gestalt. 

Diese  Säure  ähnelt  sehr  der  Milchsäure ;  sie  erscheint  als  dick- 
lieber  Syrup,  der  sich  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  in  allen  Ver- 
hältnissen mischt,  einen  sauren  Geschmack  besitzt  und  durch  Metall- 
salze nicht  gelallt  wird.  Wenn  man  die  Glycolsäure  mit  essigsaurem 
Bleioxyd  misdit  und  sodann  überschüssiges  Ammoniak  zusetzt,  so 
erzeugt  sich  ein  weisser,  flockiger  Niederschlag.  Die  Milchsäure 
bleibt  unter  diesen  Umständen  klar. 

Gerhardt,  Chemie.  "1 7 
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Glycolsaurer  Baryt  €41136805,  nach  dem  angegebe- 
nen Verfahren  erhalten,  erscheint  in  harten  Krystallkrusten,  die  beim 
Erhitzen  zu  einer  vollkommen  klaren  Flüssigkeit  schmelzen,  welche 
beim  Erkalten  wieder  krystallinisch  erstarrt.  Bei  stärkerem  Er- 
hitzen  bläht  er  sich  bedeutend  auf  und  hinterlässt  unter  Verbreitung 
eines  eigenthümhchen  Geruches  kaum  grau  gefärbten  kohlensauren 
Baryt,  der  sich  rasch  weiss  brennt. 

Glycolsaures  Zinkoxyd  CiHsZnO^  +  2  Aq.  erhält  man 
durch  Sättigen  der  Lösung  der  Glycolsäure  in  der  Siedehitze.  Nach 
dem  Erkalten  scheiden  sich  krystallinische  Krusten  aus,  welche  die 
grüsste  Aehnlichkeit  mit  dem  milchsauren  Zinkoxyd  haben.  Die  ein- 
zelnen Rrystalle  sind  kleine  und  farblose,  durchsichtige,  sternförmig 

* 

gruppirte  Säulen.  Das  Zinksalz  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in 
heissem  leichter  löslich ;  in  Alkohol  ist  es  unlöslich.  An  trockener 
Lufl  bleiben  die  Krystalle  unverändert;  das  lufttrockene  Salz  verliert 
bei  100<>  14,64  und  14,37  Proc.  =  (2  Atomen)  Wasser. 

Glycolsaures  Silberoxyd,  durch  Zersetzen  des  glycol- 
sauren  Baryts  mit  schwefelsaurem  Silberoxyd  dargestellt,  zersetzte 
sich  schon  in  der  Lösung  und  es  schieden  sich  schwarze  Flocken 
aus.  Beim  Verdunsten  der  Lösung  über  Schwefelsäure  im  Inflleeren 
Räume  fand  gleichfalls  eine  allmälige  Schwärzung  statt  und  der  hin- 
terbleibende zähe  Rückstand  löste  sich  nicht  mehr  vollständig  in 
Wasser.  Eben  so  wenig  ist  es  gelungen,  aus  der  wässerigen  Lösung 
auf  Zusatz  von  Alkohol  das  glycolsäure  Silberoxyd  zu  fällen  ;  ein  Zu- 
satz von  Aether  verursachte  keine  Trübung. 

$132.  Homolactinsäure  (isomer  mit  der  Glycolsäure), 
C4  H4  Oe  ^)  ist  eine  eigenthümliche  Säure,  die  bei  Bereitung  des  knall- 
sauren Quecksilberoxydes  (S  836),  durch  die  Einwirkung  der  Sal- 
petersäure auf  Alkohol  bei  Gegenwart  von  salpetersaurem  Quecksil- 
beroxyd, in  der  vom  ausgeschiedenen  Knallquecksilber  getrennten 
Flüssigkeit  bleibt.  Diese  Säure  hat  die  Zusammensetzung  der  Gly- 
colsäure, unterscheidet  sich  aber  von  derselben  durch  ihre  Eigen- 
schaften. 

Um  diese  Säure  auszuscheiden,  wird  nachClo^z  die  Mutter- 


1)  Clocz  (1852),  Compt.  rend.  XXXIV.  p.  364;  Ann.  der  (Mem.  und  Pharm. 
LXXXIV.  p.  282;  Joum.  für  prakt.  Cbemte  LV.  p.  483;  Pharm.  Centnlbl.  1852 
p.  291.     Lieb  ig  und  Kopp's  Jahresbericht  1852  p.  496. 
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lauge  mit  kohlensaurem  Kalk  gesättigt;  die  Auflösung  wird  zur  Ent- 
fernung des  überschüssigen  Kalkes  abflilrirl,  und  die  Flüssigkeil  im 
Wasserbade  der  Desliiration  unterworfen.  Das  destillirte  Prodiict 
enthalt  Aldehyd  und  Salpeter-,  Ameisen-  und  Essigäther;  in  der 
Retorte  bleibt  eine  schwarze,  syrupartige,  nach  Caramel  riechende 
Flüssigkeit.  Diese  Flüssigkeit  ist  von  sehr  complicirter  Zusammen- 
setzung; sie  enthält  das  Kalksalz  der  Salpetersäure,  Ameisensäure, 
einer  kleinen  Menge  Essigsäure  und  ausserdem  einer  gewissen  Menge 
der  neuen  Säure.     Wird  diese  Flüssigkeit  der  freiwilligen  Verdun- 

t  stung  überlassen,  so  erhält  man  eine  aus  den  Kalksalzen  gebddete 

f 

krystalliniscbe  Masse ;  nur  der  salpetersaure  Kalk  bleibt  in  Lösung. 
Dieses  Salz  wird  durch  Abgiessen  und  Abwaschen  der  krystallinischen 
Masse  mit  Alkohol  von  Sö^  entfernt.  Zur  Ahscheidung  der  Ameisen- 
säure und  der  Essigsäure  werden  die  Krystalle  in  Wasser  gelöst,  die 
Flüssigkeit  zur  Entfernung  des  Kalkes  mit  Oxalsäure  versetzt  und 
das  Filtrat  der  Destillation  unterworfen,  wobei  Ameisensäure  und 
Essigsäure  übergehen.  In  der  Retorte  bleibt  eine  syrupartige,  bräun- 
liche, stark  saure  Flüssigkeit  zurück,  welche  durch  Behandeln  mit 
Thierkohle  entfärbt  wird.  Durch  Binden  der  Säure  an  Kalk  erhält 
man  ein  Salz,  das  man  durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  reinigt. 
Durch  Zersetzen  des  Kalksalzes  mit  Oxalsäure  erhält  man  die  Säure 
rein. 

Die  Homolactinsäure  ist  eine  syrupartige,  farblose  und  geruch- 
lose Flüssigkeit;  ihr  spec.  Gewicht  ist  bei  13^  1,197.  Sie  zieht 
begierig  Wasser  an;  Alkohol  und  Aether  lösen  sie  vollkommen.  Ihr 
Geschmack  ist  rein  sauer;  sie  coagulirt  Milch;  löst  Eisen  und  Zink 
unter  Wasserstoffentwickelung*. 

In  einer  Bohre  eingeschlossen  oder  in  einer  Betorte  einer  200^ 
übersteigenden  Temperatur  ausgesetzt,  zersetzt  sie  sich  unter  Bildung 
weisser  Dämpfe,  die  sich  zu  einem  weissen  festen  Körper  condensiren; 
in  der  Röhre  bleibt  ein  kobliger  Rückstand. 

Die  Homolactinsäure  bildet  mit  den  meisten  Basen  Salze. 

Homolactinsaurer  Kalk  erscheint  in  kleinen,  sehr  leich- 
ten, aneinander  gehäuften  Warzen,  die  dem  milchsauren  Kalke 
gleichen,  sich  aber  von  demselben  leicht  durch  ihre  vollkommene  Un- 
löslichkoit  in  siedendem  Alkohol  unters(;heiden. 

Homolactinsaures  Silberoxyd  C4H3Ag05  krystallisirt 
in  länglichen  Blättchen,  welche  farblos  und  in  kaltem  Wasser  wenig 

17» 
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löslich  sind.     (Durch  das  Verhalten  des  Silbersalzes  unterscheide^ 
sich  demnach  die  Honiolactinsäure  von  der  Glycolsäure.     W.) 

Ameisensäure. 

Zusammensetzung :  C^  H^  O4  »=  C^  H  Og,  H  0. 
S  133.  Wenn  man  Ameisen  (Formica  rufa)  über  blaues  Lakmus- 
papier laufen  lässt,  so  hinterlassen  sie  auf  demselben  eine  rolheSpur, 
die  von  einer  eigenthümlichen  Sflure  in  den  Ameisen  herrührt.  Aus 
der  nämlichen  Säure  besteht  die  in  den  Haaren  gewisser  Raupen  und 
anderer  Insecten  enthaltene  scharfe  Flüssigkeit  i).  Sie  findet  sich 
ferner  im  freien  Zustande  in  dem  Safte  der  Brennnesseln  (Urtica 
urens  und  Urtica  diotca)»). 

Nach  H  0  f  e  r  3)  hatten  Targus,  Lungham  und  andere  Beob- 
achter gefunden,  dass  die  Ameisen  gewisse  blaue  Farbstoffe  (wie  die 
Blülhen  der  Cichorie,  der  Borretsch  u.  s.  w.)  zu  röthen  im  Stande 
wären*  J.  Way  berichtete  im  Jahre  1670,  dass  bei  der  Destillation 
der  Ameisen  mit  Wasser  ein  sehr  saurer,  dem  Essig  ähnlicher  Spiri- 
tus übergebe,  der  mit  dem  Blei  eine  Art  Bleizucker  liefere  ^).  Ur- 
ban  Hiärne  (gestorben  zu  Stockholm  1724;  Vorsteher  des  ersten 
Laboratoriums  als  Staatsanstalt)  wiederholte  die  Versuche  von  Way, 


1)  Will  in  ErlaageD  fand  (Froriep's  Notizen,  VII.  p.  141),  dass  die  Ameisen- 
säure besonders  in  der  Processionsraupe  (Bombyx  processionea)  vorkommt ;  sie  ist 
in  allen  Theilen  der  Ranpe,  besonders  aber  in  den  Faeces,  in  dem  grünlichgelben 
Safte,  den  man  erhfilt,  wenn  man  die  Raupe  anschneidet,  und  endlich  in  den  bohlen, 
leicht  zerbrechlichen  Haaren  im  freien,  conccnt^irten  Zustande  enthalten.  W. 

2)  ?.  Gorup-Bessanez,  Joum.  für  prakt.  Chemie  XLVIII.  p.  191;  Ann.  der 
Chem.  n.  Pharm.  LXXIl.  p.  ,267*,  Liebig  und  Kopp's  Jahresbericht  1849  p.  334. 
—  Laurent  (Journ.  für  prakt.  Chem.  XXVII.  p.  3J6)  und  Weppen  (Ann.  der 
Chem.  und  Pharm.  XLI.  p.  294)  fandeA,  dass  die  saure  Reaction  des  käunichea 
Terpentinöls  von  Ameisensäure  herrührt,  die  sich  darin  durch  langsame  Oxydation 
gebildet  hat.  Andererseits  hat  Redten b acher  (Ann.  der  Chemie  und  Pharm. 
XLVni.  p.  148)  Ameisensäure  gefunden  im  Kiefemreissig ,  das  zur  Onterstreu 
diente,  und  zu  einem  Düngerhaufen  aufgeschichtet,  mehrere  Moaate  an  der  Luft 
stand,  daher  wohl  die  Säure  in  den  Ameisen  von  den  faulenden  Nadeln  der  Pinus- 
Arten  herrühren  möchte,  da  die  Ameisen  in  diesen  fast  blos  ihre  Nester  bauen.  — 
Vergl.  auch  Aschofi,  Arch.  der  Pharm.  XL.  p.  274. 

3)  Histoirß  de  la  Chinie  11.  p.  305. 

4)  Way,  Philos.  Transactions  (1670)  V.  Nr.  68. 
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faDcl  sie  beststigt  und  erweiterte  die  Kenntniss  dieser  sauren  Flüssig- 
keit 0*  Marggraf  veröffentlichte  in  den  Schriften  der  Berliner 
Akacfemie  für  1749  eine  Untersuchung  der  Ameisensäure,  stellte 
mehrere  ameisensaure  Salze  dar  und  schloss,  dass  diese  Sänre  der 
Essigsäure  zwar  ähnlich,  aber  doch  in  gewisser  Beziehung  von  ihr 
verschieden  sei«  Aber  erst  durch  die  Arbeiten  von  Berzelius« 
Suersen,  Gehlen,  Göbel,  Döbereiner,  Liebig  und 
Anderen  ist  die  chemische  Natur  der  Ameisensäure  als  festgestellt  zu 
betrachten  S). 

Die  Ameisensäure  bildet  sich  häufig  bei  chemischen  Reactionen, 
namentlich  bei  der  Oxydation  organischer  Substanzen  durch  ein  Ge* 
menge  von  Mangansuperoxyd  und  Schwefelsäure,  durch  Aetzkalr  und 
durch  Chromsäure.  Man  erhält  die  Ameisensäure  oder  ihre  Salze 
durch  Oxydation  des  Holzgeistes ;  durch  Behandeln  des  Chloroform, 
Bromoform  oder  Jodoform  mit  Kali ;  bei  der  Destillation  der  Oxal- 
säure ;  beim  Sieden  von  Chloral,  Bromal  und  Trichloressigsäure  mit 
Kali ;  beim  Erhitzen  von  Leim ,  CaseYn ,  Fibrin  und  Albumin  mit 
Chromsäure  oder  einem  Gemenge  von  Mangansuperuxyd  oder  Schwe- 
felsäure ;  bei  der  Destillation  des  nämlichen  Gemenges  mit  Zucker, 
Stärkmehl,  ßolzfaser,  Weinsäure,  Hannit,  Gummi,  Weingeist  u.  s.  w. 

Besonders  die  letztgenannte  Methode  wird  häufig  zur  Darstel- 
lung der  Ameisensäure  benutzt.  ; 

Da  sich  die  Masse  ausserordentlich  aufbläht,  so  ist  es  anzu- 
rathen,  zuerst  in  die  Retorte  das  Mangansuperoxyd  und  die  in  Was- 
ser zerlheilte  organische  Substanz  zu  bringen,  das  Gemenge  bis  auf 
40^  zu  erhitzen  und  sodann  die  Schwefelsäure  in  kleinen  Portionen 
zuzusetzen.  Lieb  ig  schreibt  folgende  Verhältnisse  vor:  10  Th. 
Stärkmehl,  37  Th.  Mangansuperoxyd,  30  Th.  Schwefelsäure  und 
30  Th.  Wasser.  Die  Capacität  der  Retorte  muss  das  Zehnfache  des 
Volumens  des  Gemenges  betragen.  Die  zuletzt  übergehenden  An- 
tbeile  werden  nicht  aufgefangen. 


1)  Actor.  chemicor.  Holmensiom  II.  p.  40 — tfl. 

2)Berzelio8,  Ann.  de  Cbim.  et  de  Pbys.  IV.  p.  109;  Sucrsen,  Geblen's 
Joorn.  IV.  p.  3;  Grhien,  Schweigger's  Journ.  IV.  p.  1;  Göbel,  Schwrigger's 
Joarn.  XXXII.  p.  345;  LXV.  p.  155;  LXVil.  p.  74;  Dubereiner,  ibid.  XXXII. 
p.  344;  LXIII.  p.  306;  Ann.  der  Cbemie  und  Pbarm.  Ili.  p.  141;  XIV.  p.  186; 
LIII.  p.  145;  Journ.  für  prakt.  Chem.  I.  76  und  371;  Liebig,  Ann.  der  Chemie 
lind  Pharm.  XVII.  p.  69. 
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Man  kann  auch  die  Ameisensäure  darstellen,  indem  man  ein 
inniges  Gemenge  von  Oxalsäure  und  feinem  Quarzsand  in  einer  Glas- 
retorte destillirt,  und  das  Destillat  durch  mehrmalige  Rectiflcation 
von  der  beigemengten  Oxa1säui*e  befreit;  es  geht  dabei  verdünnte 
Ameisensäure  über,  während  zugleich  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd* 
gas  entweicht. 

Soll  die  Ameisensäure  im  höchst  concentrirten  Zustande  darge- 
stellt  werden,  so  verwandelt  man  die  wässerige  Säure  in  Bleisalz  und 
zersetzt  dasselbe  durch  trockenes  Schwefelwasserstoügas. .  Man 
bringt  das  bei  100®  getrocknete  ameisensaure  Bleioxyd  in  ein  weites 
Glasrohr^  an  dessen  einem  Ende  sich  ein  engeres^  in  einem  rechten 
Winkel  gebogenes  Glasrohr  befibdet,  und  zersetzt  dasselbe  durch 
Schwefelwasserstoffgas,  das  auf  der  entgegengesetzten  Seite  ein- 
strömt. Es  bildet  sich  hierbei  Schwefelblei  und  Ameisensäjurehydrat, 
welches  letztere  durch  Erwärmen  mittelst  einer  kleinen  Spiritus- 
lampe in  das  bei  der  Mündung  der  gebogenen  Glasröhre  untergestellte 
Gefäss  destillirt  wird.  Das  Product  wird  durch  wiederholte  Destil- 
lation von  dem  beigemengten  Schwefelwasserstoff  befreit. 

Die  reine  Ameisensäure  ist  eine  farblose,  stechend  riechende 
Flüssigkeit.  Ihre  Dichte  ist  1,2353  bei  gewöhnhcber  Temperatur; 
sie  siedet  bei  100<^.  Sie  raucht  schwach  an  der  Luft  und  ist  so 
ätzend,  dass  ein  Tropfen  auf  einer  weichen  Stelle  der  Haut  uner- 
trägliche Sclimerzen,  Anschwellung  und  weisse  Färbung  der  Stelle, 
dann  unter  Zu^ammenziebung  derselben  ein  schmerzhaftes  Gefühl 
hervorbringt.  Ihre  Dämpfe  sind  entzündlich  und  verbrennen  mit 
blauer  Flamme.  Bineau  0  ^^^"^1  ^^^  Dampfdichte  =  2,125 — 2,14; 
unter  0^  erstaril  sie  zu  glänzenden  Blättern. 

Hit  Wasser  lässt  sie  sich  in  allen  Verhältnissen  mischen.  Durch 
oxydirende  Säuren  wird  sie  in  Wasser  und  Kohlensäure  verwandelt. 

Durch  überschüssige  concentrirte  Schwefelsäure  wird  sie  ohne 
Schwärzung  und  unter  Aufbrausen  in  Wasser  und  reines  Kohlenoxyd- 
gas  zersetzt: 

CaHa04  =  2HO  +  2  CO. 

In  der  Siedehitze  reducirt  sie  das  salpetersaure  Quecksilber- 
uxydul,    Quecksilberoxyd  und  Silberoxyd.      Eine  heisse  wässerige 


1)  Bineou,  Coinpl.  read.  XIX.  p.  767. 
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Lösung  von  Quecksilberchlorid  wird  durch  Ameisensäure  in  Queck- 
sUberchlorttr  verwandelt.     Sie  zersetzt  die  essigsauren  Salze. 

Durch  ätzende  Alkalien  wird  sie  in  Oxalsäure  verwandelt  ^) ; 
erhitzt  man  in  der  That  ein  Gemenge  von  ameisensaureni  Natron  mit 
Barytbydrat,  so  entwickelt  sich  Wasserstoffgas  und  der  Rückstand 
enthält  oxalsaures  Salz : 

2  (CaHOs,  HO)  =  2  (C5O3,  HO)  +  2  H. 

Bei  stärkerem  Erhitzen  wird  die  Oxalsäure  in  Kohlensäure  und 
Wasserstoffgas  zersetzt. 

Durch  Chlor  wird  die  Ameisensäure  nach  C 1 0  €  z  vollständig  in 
Kohlensäure  und  in  Chlorwasserstoffsäure  übergeführt. 

Am  eisen  saure  Salze.. 

'  $  134.  Die  Ameisensäure  ist  eine  einbasische  Säure;  die  neu- 
tralen  ameisensauren  Salze  sind  nach  folgender  Formel  zusammen- 
gesetzt : 

C2HHO4  =  CaH03,  MO. 

Man  kennt  auch  eine  kleine  Anzahl  saurer  ameisensaurer  Salze 
von  der  Formel : 

CjHM04,  CjHa04  =  2CjH08,  MO,  HO. 

*  Alle  ameisensauren  Salze  sind  in  Wasser  löslich.  Beim  Er- 
hitzen mit  concenlrirter  Schwefelsäure  entwickeln  sie  reines  Kohlen- 
oxydgas. 

In  der  Siedehitze  reduciren  sie  die  Silber-  und  Quecksilbersalze 
unter  Entwickelung  von  Kohlensäure. 

Ameisensaures  Ammo,niumoxyd  >),  C^  H  (N  H4)  O4. 
Dieses  Salz  krystallisirt  in  rectangulären,  mit  vier  Flächen  zugespitz- 
ten Säulen,  ist  leicht  zerfliesslioh  und  verflüchtigt  sich  ohne  Rück- 
stand. Es  schmilzt  bei  120^  bei  140<^  entwickelt  sich  etwas  Am- 
moniak. Wenn  man  seinen  Dampf  durch  eine  bis  auf  200<^  erhitzte 
Röhre  leitet,  %o  verwandelt  er  sich  in  Cyanwassersoffsäure  und  Wasser : 

CaH(NH4)04  =  CjHN  +  4  HO. 


1)  P^Iigot,  Ann.  de  Cbim.  et  de  Phys!  LXXIII.  p.220;  üamas  und  Sias, 
ibid.  p.  223. 

2)DdbereiDer,  Buchner^s  Repertor.  IV.  p.  425;  Pelouze,  Ann.  de  Cbim. 
et  de  Phys:  XLVIII.  p.  399. 
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Umgekehrt  verwandelt  sich  auch  die  Blausäure  durch  die  Eid- 
Wirkung  von  Säuren  oder  Alkalien  von  Neuem  in  Ammoniak  und 
Ameisensäure. 

Ameisensaures  Kali:  ce)  Das  Neutralsalz  krystalli- 
sirt  schwierig  in  vierseiligen  Säulen. 

ß)  Das  saure  Salz  oder  zweifach  ameisensaure  Kali,  C^HKOi« 
C3H2O4  wird  nach  Bineau  ^)  durch  Auflösen  des  Neutralsalzes  in 
concentrirter^  erwärmtet*  Ameisensäure  erhalten.  Es  setzt  sich  beim 
Erkalten  im  krystallisirten  Zustande  ab.  Es  ist  geruchlos,  besitzt 
einen  sehr  sauren  Geschmack^  zerfliesst  sehr  schnell  an  der  Luft  und 
löst  sich  in  Ameisensäure,  Weingeist  und  Wasser  in  reichlicher 
Menge.  Aus  der  wässerigen  Lösung  des  Salzes,  besonders  wenn  sie 
verdünnt  ist,  verflüchtigt  sich  beim  Verdampfen  im  Wasserbade  ein 
Theil  der  Säure. 

Ameisensaures  Natron:  a)  Das  Natronsalz, 
Cj|HNa04  -|-  2Aq.  bildet  rhombische  Tafeln  oder  Prismen,  die  bit- 
terlich salzig  schmecken,  sich  in  Wasser  sehr  leicht  lösen  und  an  der 
Luft  zerfliessen. 

ß)  Das  s  a  u  r  e  S  a  1  z ,  C^  H  Na  O4,  G^  H^  O4  wird  nach  Bineau 
durch  Auflösen  des  Neutralsalzes  in  Ameisensäure  erhalten.  Es  bil- 
det verworrene,  sehr  sauer  schmeckende  Krystalle,  die  leicht  löslich 
sind  und  durch  eine  grosse  Menge  Wasser  schon  in  Ameisensäure 
und  in  Neutralsalz  zerlegt  werden.  Das  saure  Salz  zersetzt  sich  auch 
schon  zum  Theil  durch  blosses  Auspressen  der  Krystalle. 

Ameisensaurer  Baryt,  G2HBa04.  Dieses  Salz  bildet 
durchsichtige  stark  glänzende  Säulen,  die  wasserfrei,  unveränderlich 
an  der  Luft,  löslich  in  4  Th.  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  sind. 
Seine  Krystalle  gehören  dem  rhombischen  Systeme  an  >). '  Haupt- 
form :   vertikale  Säu)e  oo  P  in  Gombination   mit  den  horizontalen 

Prismen  P  oo  und  P  oo,  bisweilen  auch  mit  2  P  oo  und  oo  P  oo, 

selten  mit  ooPoo.     Verhältniss  der  Axen  in  dem  ursprünglichen 


1)  Bioeau,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  (3)  XIX.  p.  291;  iourn.  ffir  prakt. 
Cbeoi.  XL.  p.  354;  Pharm.  Centralbl:  1847.  .p.  394. 

2)  B ern ha rdi /Handbuch  der  Chemie  ?on  L.  Gmelio,  IV.  p.  234;  Kopp, 
Einleitung  in^die  Krystallographie  p.  265;  Heasser,  Poggeod.  Annal.  LXXXtll. 
p.  37. 
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Oktaeder  P,  a :  b :  c  (Hauplaxe)  =s  0,7754 :  V:  0,8842.    Neigung  der 

Flächen  :    oo  P :   oo  P  =  105^  10' ;  P  oo  :  P  oo  =  83«  4' ;  P  oo  : 

P  00  in  der  Ebene  der  Verükalaxe  und  der  Bracbydiagonaie  ^s=  98® 

22'.     Spaltbarkeit  parallel  zu  P  oo. 

Am  eisensaurer  Strontian,  G^  H  Sr  O4 -|- 2  Aq.  Die 
Krystalle  dieses  Salzes  gehören   dem   rhombischen  Systeme  an  Ö- 

Combination  00  P.  oo  P  oo.  P  00.  -^;  oo  P :  oo  P=  117o3;  P  00  : 

w  P  "^ 

P  00   im  brachydiagonalen  Hauptschnitte.  =?  118®  20';  ^- :  P  00 

P 
=  143®  16';  -  -  :  00  P  =  143®  42'.     Brachydiagonale  zur  Makro- 

diagonale  zur  Hauptaxe  =  0,60761 : 1 : 0,59494. 

Die  Krystalle  des  ameisensauren  Strontians  verlieren  alF  ihr 
Krystall Wasser  (17  Proc.)  bei  100®.  Sie  sind  löslich  in  Wasser;  die 
Lösung  ist  ohne  Wirkung  auf  die  Polarisationsebene. 

Ameisensaurer  Kalk^  C3HCa04-{-x  Aq.  (?)  bildet 
rhombische  Säulen  oder  Oktaeder,  die  an  der  Luft  verwittern,  sich 
in  8  Tb.  kaltem  Wasser,  aber  nicht  in  Alkohol  lösen.   Krystallsystem 

rhombisch,    mit  den   Flächen  P,   00  P2,   00  P  00,   00  P  00,  2P; 
Brachydiagonale  zur  Makrodiagonale  zur  Hauptaxe  s=  0,75988:  1  : 

0,46713;  P:P  inden Endkanten  =  136®36'  und  I21®46';  00  P2: 

CO  P2  =»  67®  im  brachydiagonalen  Hauptschnitt  (Heusser)* 

-Ameisensaure  Magnesia,  C3 H Mg O4  krystallisirt  in  fei- 
nen, durchscheinenden,  an  der  Luft  unveränderlichen  Nadeln,  die 
sich  in  13  Th.  Wasser,  nicht  aber  in  Alkohol  lösen,  und  im  Was- 
serbade nichts  von  ihrem  Gewicht  verlieren. 

Ameisensaures  Zinkoxyd,  CgHZnO« -^  2  Aq.,  durch 
Auflösen  von  Zink  oder  Zinkoxyd  in  Ameisensäure  erhalten,  bildet 
farblose,  an  der  Luft  unveränderliche  Krystalle,  die  sich  in  24  Th. 
Wasser  bei  19®,  nicht  aber  in  Alkohol  lösen.     Diese  Krystalle  ge- 


1)  Pastear,  Ann.  de  Cliim.  etdePbys.  (3)  XXXI.  p.98.  Liebig  a.  Kopp*s 
Jahresbericht  18S0  p.  393;  Heasser,  Poggend.  Annal.  LXXXIII.  p.  37;  Liebig 
and  Kopp's  Jahresbericht  1851  p.  434. 
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hören  dem  monoklinoädrlschen  Systeme  an  und  sind  isoQioq)b  mit 
dem  ameisensauren  Manganoxydul.  Flächen :  oo  P,  0  P,  -{-  P, 
-|-  2  P  00,  00  P  00  ;  Orthodiagonale  zur  Klinodiagonale  zur  Haupl- 
axe  =  0,76527  :  1  :  0,93430;  Neigung  der  beiden  letzteren: 
=  820  41';  00  P:  00  P  =  1040  32',  OP:  +  P  =  120®  4', 
OP:  00  P  =  940  28',  OP:  +  2Poo  =  1120  14',  -|-P:-|-P 
=  930  17'. 

Das  ameisensaure  Zinkoxyd  bildet  mit  dem  ameisensaiiren 
Baryt  ein  Doppelsalz,  dessen  Krystalle  dem  triklinoCdrischen  Sy- 
steme angehören  (H  e  u  s  s  e  r). 

Ameisensaures  Cadmiumoxyd,  Gj^HCdOi-}-  2Aq.  ist 
leicht  löslich  in  Wasser ;  es  ist  isomorph  mit  dem  Zinkoxyd-  und 
Hanganoxydulsalz.  Die  Krystalle  zeigen  vorlierrscliend  00  P  und  O  P, 
kurz  säulenförmig  mit  -|-P,  .4-2Poo,  —  P  und  00  P  oo,  oder 
tafelförmig  durch  Vorwalten  von  OP,  mit  —  P  und  -|-  2  P  00,  wel- 
ches letztere  dann  oft  bis  zum  Verschwinden  von  00  P  oo  vorherrscht. 
Verhältniss  der  Axcn  =  0,7546 : 1 : 0,924.  Neigung  der  beiden 
leUteren  =  82o  66';  Neigung  der  Flächen:  oo  P:  00  P  —  lOS* 
30';  0  P:  oo  P  =  860  43';  oo  P  00  :  +  2  P  00  =  29o  55' 
(Kopp)i). 

Ameisensaures  Manganoxydul,  CsHHn04  -|-  2  Aq. 
erscheint  gewöhnlich  in  röthlichen,  fast  geschmacklosen  Tafeln,  die 
in  der  Wärme  zu  einem  weissen  Pulver  zerfallen,  sich  in  15  Tb. 
kaltem  Wasser,  aber  nicht  in  Weingeist  lösen.  Es  ist  isomorph  mit 
dem  Zink-  und  Cadmiumoxydsalz*  Krystallsystem  monoklinoödrisch, 
mit  den  Flächen:  00  P,  0  P,  00  P  00,  (00  P  00),  +  P,  —  P, 
-^2Pa);-|-P:  ooP=»  147o  65',  00  P :  od  P  im  orthodiagona- 
len  Hauptschnitt  ====  IO60  18'  (H  e  u  s  s  e  r). 

Durch  Krystallisirenlassen  eines  Gemenges  von  ameisensaurem 
Baryt  und  ameisensaurem  Manganoxydul  erhält  man  ein  mit  dem  vorigeo 

Mn 
isomorphes  Doppel  salz  C^  n^  HO4  -|~  ^  Aq,  an  dem  sich  ge- 
nauere Messungen  vornehmen  lassen ;  es  zeigt  dieselben  Flächen ; 
Orthodiagonale  zur  Khnodiagonale  zur  Hauptaxe  =»  0,75979 : 1 : 
0,91747;  Neigung  der  beiden  letzteren  =  82o  28';  00  P :  00  P  im 
orthodiagonalen  Hauptschnitt  =  105o  4';  OP:  -f  P  =  1200  20\ 


1)  Kopp,  Eioleit.  io  die  Krystallographie,  p.  310. 
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OP:  ooP  =  94033',  OP:  +  2Poo  =  1120  39',  +P:-f  P 
=  930  11';  ~  P:  —  P  =  1000  39';  deutliche  Spaltbarkeit  pa- 
rallel QO  P  (H  e  u  s  s  e  r)« 

Ameisensaures  Eisen.  Wenn  man  schwefelsaures  Eisen- 
oxydol  mit  ameisensaurem  Baryt  behandelt^  so  erhält  man  eine  farb- 
lose Lösung,  aus  der  sich  beim  Abdampfen  an  der  Luft  gelbes  ba- 
sisches Oxydsalz  abscheidet. 

Frischgei^lltes  Eisenoxydhydrat  löst  sich  nur  in  geringer  Menge 
in  Ameisensäure  auf;  die  braungelbe  Lösung  giebt  beim  Abdampfen 
eine  rothbraune,  zerfliessliche  Krystalimasse. 

Wenn  man  ameisensaures  Natron  mit  einem  Eisenoxydsalze 
kocht,  so  scheidet  sich  beim  Kochen  fast  alles  Oxyd  als  basisches* 
Salz  aus,  so  dass  die  Flüssigkeil  freie  Ameisensäure  enthält. 

Ameisensaures  Kobaltoxydul.  Rosenrothe,  undeut- 
liche Krystalle,  die  sich  schwierig  in  Wasser,  nicht  in  Weingeist 
lösen. 

Ameisensaures  Nickeloxydul.  Grüne,  büschelförmig 
zusammengehäufte  Nadeln. 

AmeisensaureThonerde.  Gummiähnliche  und  zerfliess- 
liche Masse«  Wird  durch  doppelte  Zersetzung  aus  ameisensaurem 
Baryt  und  schwefelsaurer  Thonerde  erhalten. 

Ameisensaures  €hromoxyd.  Das  Chromoxydhy- 
drat löst  sich  in  Ameisensäure  auf  und  giebt  beim  Abdampfen  eine 
grüne  Masse. 

Am  eisensaures  Uran.  Uranoxydul  erzeugt  mit  ameisen- 
saurem Natron  einen  grünen  Niederschlag,  der  sich  in  überschüs- 
sigem ameisensaurem  Natron  mit  grüner  Farbe  löst,  und  erst  auf 
Zusatz  von  Uranchlorür  wieder  erscheint.  Wenn  man  aber  das  Ge- 
menge erwärmt,  so  scheidet  sich  ein  graugrüner  Körper  aus. 

Ameisensaures  Kupferoxyd,' CsHCuO« -{- 2  Aq.  bil- 
det grünlichblaue,  durchsichtige  rhomboidische  Säulen,  die  an  warmer 
Luft  verwittern.  Es  löst  sich  in  8Th.  kaltem  Wasser  und  in  400  Th. 
Alkohol  von  86  Proc.  Die  Krystalle  dieses  Salzes  gehören  dem  mo- 
noklinolidrischen  Systeme  an ;  Flächen :  oe  P,  0  P,  -|-  P,  —  P, 
( QO  P  00 ) ;  Orthodiagonaie  zur  Kliuodiagonale  zur  Hauptaxe 
=  0,99639:1:0,77112;  Neigung  der  beiden  letzteren  ==  78o 
55' ;  00  P :  oe  P  im  orthodiagonalen  Hauptschnilt  =  89«  8' ;  0  P : 
00  P  —  970  52',  +  P :  -f  P  =  1 1 40  31 ' ;  sehr  ^deutliche  Spalt- 
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barkeit  parallel  0  P*  Zwillinge  sind  häufig,  deren  Zusammcn^etzungs- 
flache  parallel  0  P  ist  (K  o  p  p  und  H  e  u  s  s  e  r). 

Wenn  man  ameisensaures  Kupferoxyd  mit  araeisensaurem 
Strontian  oder  Baryt  zusammenkrystallisiren  lässt,  so  erhSlt  man 
Doppelsalze,  welche  mit  dem  ameisensauren  Kupferoxyd  iso- 
morph sind. 

Es  existirt  auch  ein  basisches,  grünes,  pulverförmiges  und  we- 
nig lösliches  Salz. 

Ameisensaures  Bleioxyd,  C^  H  Pb  O4  erhält  man  in 
weissen  glänzenden  Nadeln^  wenn  man  zu  einer  gesättigten  Lösung 
von  essigsaurem  Bleioxyd,  Ameisensäure  setzt.'  Sie  sind  löslich  in 
siedendem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  Man  kann  das  Bleisaiz 
auch  darstellen,  indem  man  eine  Krümelzuckerlösung  mit  Bleisuper- 
oxyd kocht  (S  983). 

Die  Krystalle  des  Ameisensäuren  Bleioxydes  gehören  dem  rhom- 
bischen   System     an    und    sind     mit    dem   ameisensauren    Baryt 

isomorph.      Vorherrschende  Formen:   oo  P,  P  00,  P  oo,  0  P  und 

oo  P  00.  Verhaltniss  der  Brachydiagonale  zu  Makrodiagonale  zur 
Hauptaxe  =>  0,74176: 1 :0,8438a;    oo  P:    oo  P  =  106*52'; 

P  (X  :  P  »  =  820  38' ;  p  oc :  P  oo  =  99«  41'  an  der  Hauptaxe. 
Spallbarkeit  war  nicht  wahrzunehmen.  Die  Krystalle  besitzen  einen 
süss  zusammenziehenden  Geschmack,  und  ähnlich  dem  (>ssigsauren 
Blcioxyd ;  zu  ihrer  Auflösung  erfordern  sie  36  Th.  kaltes  Wasser; 
sie  enthalten  kein  Krystallwasser. 

Ameisensaures  Silberoxyd.  Wenn  man  salpetersaures 
Silberoxyd  durch  ein  ameisensaurcs  Alkalisalz  zersetzt,  so  bilden  sich 
weisse  Blättchen  von  ameisensaurem  Silberoxyd ,  die  beim  Sieden 
der  Flüssigkeit  sehr  rasch  in  metallisches  Silber  und  Kohlensäure 
zerlegt  werden. 

Ameisen  saures  Quecksilber.  Wenn  man  Quecksilber- 
oxyd  in  der  Kälte  in  verdünnter  Ameisensäure  löst,  so  bildet  sich  zuerst 
ameisensaures  Quecksilberoxyd ,  das  sich  aber  schnell  unter  Frei- 
werden von  Kohlensäure  und  Ameisensäure  in  ameisensaures  Queck- 
silberoxydul Cj  H  IIg2  0|' verwandelt : 

4CaHHg04  =  2C2HHg204  +  CaU^O^  +  2  00^. 
Oxydsatz  Oxydulsalz. 
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Das  anieisensaure  Quecksiiberoxydul  .krystallisirt  in  perlmiiUer- 
glänzenden,  schneeweissen^  fett  anzufühlenden  BIftttcben,  die  sich  in 
520  Th.  Wasser  von  17o  lösen;  in  Alkohol  und  Aether  unlöslich 
sind  und  sich  am  Lichte  schwarzen.  Beim  Sieden  zerfällt  diese 
Verbindung  in  metallisches  Quecksilber^  Ameisensaure  und  Kohlen- 
säure : 

2  CjH Hg2 O4  =*  2  Hga  +  Ca H2  O4  +  2  C Oj. 

Durch  den  Stoss  oder  durch  Erwärmen  bis  auf  100^  erleiden 
die  Krystalle  dieselbe  Zersetzung. 

Methyl-^  Aethyl-  undAmylderivatederAmeisen- 

säure^  Ameisensciureäther. 

S  135.  Die  aroeisensauren  Aether  sind  zu  betrachten  als  neu- 
trale ameisensaure  Salze,  in  welchen  das  Metall  durch  die  Gruppen 
Methyl,  Aethyl  und  Amyl  ersetzt  worden  ist : 

Ameisensaures  Methyloxyd  C4  H^  O4  =  J  'V  u^  0 
Ameisensaures  Aethyloxyd  Cg  H^  O4  ==  |    V  11^  q 

Ameisensaures  Amyloxyd     C^^  ^iü  ^j^  "^  \  c    H  ^  0 

Ameisensaures  Methyloxyd  oder  Ameisensäureholzälher 
C4  H4  O4  wird  durch  Destillation  eines  Gemenges  von  gleichen  Thei- 
len  schwefelsaurem  Methyloxyd  und  trockenem  ameisensaurem  Na- 
tron erhalten;  es  geht  ameisensaures  Melhyloxyd  über,  während 
schwelelsaures  Natron  als  Rückstand  bleibt.  Man  deslillirt  aus  dem 
Wasserbade  und  kühlt  die  Vorlage  stark  ab. 

Das  ameisensaure  Methyloxyd  ist  eine  klare,  sehr  bewegliche, 
auf  dem  Wasser  schwimmende,  flüchtige  Flüssigkeit  und  auge- 
nehm älherartigem  Gerüche,  die  zwischen  36  und  38^  siedet.  Die 
Dampfdichle  =  2,084.  Durch  Kali  wird  diese  Verbindung  in  amoi- 
sensaures  Kali  und  in  Methyloxydhydrat  verwandelt. 

Die  Einwirkung  des  Chlors  auf  das  ameisensaure  Methyloxyd 
ist  selbst  im  Sonnenlichte  eine  sehr  langsame;  20—21  Grammen 
Substanz  brauchen  14  Tage,  damit  aller  Wasserstoff  durch  Chlor 
ersetzt  sei* 

Das  Product  ist  ein  Gemenge  mehrerer  Körper;  der  flüchtigste 
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Theil,  der  bei  der  DestiUatioR  zwischen  175— 190^  (ibergeht,  kann 
durch  wiederholte  Rectificationen  gereinigt  werden ;  «s  ist  der  Ueber- 
cblormethylather.  Der  minder  flüchtige  Antheil  desüllirt  erst  bei 
250«  über. 

Uebergechlortes  ameisensaufes  Methyloxyd,  C1CI4O4 
wird  nach  Cahours  ^)  unter  dem  vereinigten  Einflüsse  des  Chlors 
und  der  Sonnenstrahlen  dargestellt.  Es  ist  ein  farbloses,  klares 
I^iquidum  Ton  1,724  spec.  Gewicht  bei  10^  welches  zwischen  180 
bis  185«  siedet ;  sein  starker  stechender  Geruch  erinnert  an  den  des 
cblorkohlensauren  Gases ;  bei  einer  Temperatur  von  320 — 350«  wird 
es  zersetzt  und  fast  ganz  in  Chlorkohlensäure  verwandelt : 

C4CI4O4  =  2Cj|02Clj. 

Mit  Alkohol  bildet  es  chlorkohlensaures  Aethyloxyü  ($  115, 
Seite  216). 

Eine  Kalilöstmg,  selbst  im  concentrirten  Zustande,  verändert 
dasselbe  beim  Erhitzen  nur  wenig ;  von  AmmoniakflOssigkeit  wird  es 
unter  heftiger  Wärmeentwickelung  zersetzt  in  Trichloracetamid,  Sal- 
miak und  wahrscheinlich  noch  in  ein  drittes  Product. 

Ameisensaures  Aethyloxyd,  Ameisenälhcr,  C«  H^  0| 
wurde  von  J*  Afzelius  im  Jahre  1777  entdeckt  und  von  Bucholz^) 
und  Gehlen 3)  einige  Jahre  später  untersucht.' 

Die  Ameisensäure  wird  durch  Aether  nur  schwierig  ätherificirt ; 
man  erhält  aber  den  Ameisenäther  leicht  durch  Destillation  eines  Ge- 
menges von  Alkohol  und  einem  ameisensauren  Alkali  mit  Schwefel- 
säure. Liebig  ^)  benutzt  6  Th.  Alkohol  von  0,90  spec.  Gewicht, 
7  Th.  ameisensaures  Natron  und  10  Th.  Schwefelsäure;  man  bringt 
die  beiden  erstgenannten  Substanzen  in  eine  Tubulatretorle;  in  dem 
Korke  ist  eine  TrichterrOhre  befestigt,  die  mit  dem  unteren  Ende 
unter  das  Niveau  der  Flüssigkeit  in  der  Retorte«  taucht.  Durch  die 
Trichterröhre  giesst  man  nach  und  nach  die  Schwefelsäure  ein,  wo- 
bei man  nach  jedem  Znsatz  die  Retorte  erkalten  lassen  muss^  da  sie 


1)  Cahours  (1846),  Compt.  rend.  XXII.  p.  1070. 

2)  Bucholz,  CreU's  neue  Entdeckungen  VI.  p.  55. 

3)  Gehlen,  Schweigger's  Journ.  IV.  p.  18. 

4)  Liebig,  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  XVI.  p.  170;  XVII.  p.  70;  Mar- 
chand  (1839),  Journ.  für  prakt.  Cbem.  XTI.  p.  430;  H.  Kopp,  Ann.  der  Chem. 
und  Pharm.  LV.  p.  180. 
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sieb  sonst  bis  zum  Uebtrdeslilliren  des  AmeisensSureStbers  erhitzen 
Würde.  Sobald  alle  Säure  hinzugesetzt  ist^  f^ngt  man  an  zu  er^^ 
hitzen ;  die  Masse  bläht  sich  auf  udd  wird  immer  dunkler.  Das  Pro- 
duct  der  Destillation  wird  in  kleinen  Antheilen  mit  einem  gleichen 
Volumen  mit  Eis  abgekühlter  Kalkmilch  gemengt;  der  obenauf 
schwimmende  Aetber  wird  abgegossen  und  durch  Chlorcalcium  ent- 
wassert. 

Eine  andere  vortheilhafte Bereitungsweise  besteht  nach  Wnhler 
darin^  dass  man  ein  inniges  Gemenge  Ton  10  Th.  Stärke  mit  37  Th. 
gepulvertem  Mangansuperoxyd  mit  einem  Gemische  von  30  Th. 
Schwefelsäure,  15  Th.  Wasser  und  15  Th.  Alkohol  dcstillirt,  das 
Destillat  mit  Chlorcalcium  versetzt  und  im  Wasserbade  abdestillirt ; 
durch  wiederholtes  Versetzen  des  Destillates  mit  Chlorcalcium  und 
Rectificircn  wird  der  Aether  ziemlich  rein  erhalten. 

Der  Ameisenäther  ist  farblos,  von  starkem,  angenehmem  Ge- 
ruch^ der  etwas  an  Pfirsichkerne  erinnert;  er  siedet  bei  55,3^  hei 
750  Millimeter  Barometerstand  (Pierre),  seine  Dichte  ist  0,9188 
bei  170  (H.  Kopp);  0,9356  bei  0«  (J.  Pierre);  seine Dampfdichle 
=  2,573.  Er  brennt  mit  einer  blauen,  an  den  Rändern  gelben 
Flamme.  Er  löst  sich  in  9  Th.  Wasser  bei  18^;  die  Auflösung  wird 
sehr  bald  sauer  und  zersetzt  sich  in  Ameisensäure  und  Alkohol. 

Trocknes  Ammoniakgas  ist  ohne  Einwirkung;  wässriges  Am- 
moniak verwandelt  ihn  gleich  den  anderen  ätzenden  Alkalien  in  Al- 
kohol und  ameisensaures  Alkali. 

Das  zweifach -gechlorte  ameisensaure  Aethyl- 
o  X  y  d ,  Cq  H4  CI2  0|  ist  von  M  a  I  a  g  u  t  i  dargestellt  worden  >).  Durch 
Chlor  wird  das  ameisensaure  Aelhyloxyd  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  und  im  zerstreuten  Lichte  zer)egt,  wobei  sich  Chlorwas- 
serstoffsäure.  Ameisensäure,  Chloräthyl  und  zweifach-gechlortes  amei- 
sensaures  Aethyloxyd  bildet.  Das  Cliloräthyl  und  die  Ameisensäure 
sind  augenscheinlich  secundäre  Producte,  von  der  Einwirkung  der 
ChlorwasserstofTsäure  auf  ameisensaures  Aethyloxyd  herrührend : 

.  CeH«04  +  2  Cla  =  CeH4Cl3  04  +  2  HCl 
CeHe04  -|-  HCl  =  C4H5CI  +  CaHa04. 

Das  Product  wird  langsam  destillirt,  wobei  eine  Temperatur  von 


1)  Malaga ti  (1839),  Aonal.  de  Chiro.  et  de  Pbys.  LXXI.  p.  369. 
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90®  nicht  Oberschritten  werden  darf  ^  wollte  man  die  Temperatur  bis 
auf  105®  steigern ,  so  würde  sich  die  Masse  bräunen.  Man  giesst 
den  Rückstand  in  Wasser  und  trocknet  die  obenauf  schwimmende 
ölige  Substanz  im  leeren  Räume. 

Sie  ist  eine  farblose,  ölartige  Flüssigkeit  von  bitterem,  aroma- 
tischem Gerüche ;  sie  röthet  Lakmus,  ist  auflöslich  in  Alkohol  und 
Aether,  unlöslich  in  Wasser,  wird  aber  dadurch  langsam  in  Ameisen- 
säure, Essigsäure  und  Salzsäure  zerlegt.  Ihr  spec.  Gewicht  =  1^261 
bei  16®.  Eine  wässrige  Kalilösung  bewirkt  nach  und  nach  eine 
ähnliche  Zerlegung  wie  das  Wasser : 

CßH^CIjO^  +  2K0,H0  =  2HC1  +  CJIgOg.KO  +  C2H03,K0. 

UebergechlortesameisensauresAethyloxyd,  Per- 
chlorameisenäther  1),  CßClgOi  bildet  sich  nach  Cloäz,  wenn  man 
Chlor  unter  Mitwirkung  des  directen  Sonnenlichtes  auf  ameisensaures 
Aethyloxyd  einwirken  lässt,  so  lange  als  noch  Einwirkung  stattfindet. 
Das  Product  bildet  ein  gelblich  gefärbtes  rauchendes  Liquidum, 
woraus  unter  gelindem  Erwärmen  das  aufgelöste  Chlor  und  Salz- 
säuregas durch  einen  Strom  trockner  Kohlensäure  ausgetrieben  wer- 
den, worauf  man  es  unmittelbar  für  sich  destillirt.  Der  so  gerei- 
nigle Perchlorameisenäther  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  sehr  stark 
erstickendem  Gerüche  und  anfangs  scharfem  unangenehmen,  hinten- 
nach  stark  sauren  Geschmack.  Sein  spec.  Gewicht  ist  1,705  bei 
18®  C. ;  er  ist  flüchtig,  siedet  bei  etwa  200®  und  lässt  sich  im  reinen 
Znstande  unverändert  destilliren.  Das  spec^  Gewicht  seiner  Dämpfe 
Beträgt  9,13. 

Bei  Gegenwart  von  feuchter  Lufl  und  von  Wasser  zersetzt  und 
säuert  er  sich  schnell';  die  Producte  sind  ChlorwasserstofTsäure, 
Kohljensäure  und  Trichloressigsäure : 

'  CeCle04  +  4  HO  =  3  HCl  +  2C0j  -|-  C4HCI3O4. 

Die  aufgelösten  Alkalien  geben  zu  einer  ähnlichen  Reaction 
Veranlassung,  d.  h.  zur  Bildung  von  trichloressigsaurem ,  kohlen- 
saurem Kali  und  Chlorkalium. 

Gasrörmiges  oder  wässriges  Ammoniak  erzeugt  Chlorammonium, 
kohlensaures  und  trichloressigsaures  Ammoniak. 

Mit  Alkohol  zusammengebracht,  giebt  der  Perchlorameisenäther 


i)  Cloez  (1848),  Ann.  de  Chim.  et  dePhys.  (3)  XVfl.  p.  297  und  211. 
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Chlorwasserstoffsdure ,    Iricbloressigsaures    und    chlorkohlensaurcs 
Aetbyloxyd : 
C«Cle04  +  2  C^HeO,  =  2  HCl  +  C8H5C1,04  +  CeHnCIO^ 

Trichioressig-     Chlorkohlen- 
saures Aetbyl-    saures  Aetbyl- 
oxyd  oxyd. 

Wenn  man  seine  DSmpfe  durch  ein  schwach  glühendes  Rohr 
leitet ,  so  zersetzt  es  sich*  in  TrichloracetylchlorOr  (Chloraldehyd) 
und  in  Kohlenoxychlorür  (Phosgengas) : 

CeCle04  =  C1CI4O2  +  CaOjClj 

Trichloracelyl-  Kohlenoxy- 
chlorür        chlorür. 

Der  Perchlorameisenäther  ist  nach  CloSz  identisch  mit  dem 
Endproduct  des  Chlors  auf  essigsaures  Methyloxyd  (übergechlortes 
essigsaures  Methyloxyd). 

Ameisensaures  Amyloxyd^),  ^is  Hi^  O4  wird  durch 
Destillation  von  6  Tb.  wasserfreiem  ameisensaurem  Natron,  6  Tb. 
Schwefelsaure  und  7  Th«  Amyloxydhydrat  erhalten.  In  der  Vorlage 
scheidet  sich  eine  Schicht  ameisensaures  Amyloxyd  ab,  deren  Quantität 
auf  Zusatz  von  Wasser  sich  noch  vergrössert.  Man  wäscht  das  Product 
nach  einander  mit  kohlensaurem  Natron  und  Wasser,  troctnet  es 
über  Chlorcalcium  und  recliflcirt  es.  So  dargestellt,  erscheint  es 
als  eine  wasserhelle,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  angenehmem 
Gerüche,  sehr  ähnlich  dem  reifer  Früchte.  Sein  specif.  Gewicht 
SB  0,8743  bei  21  <>  C. ;  es  siedet  gegen  116^;  der  Siedepunkt  steigt 
aber  constante  Oscillationen,  zuweilen  steigt  er  bis  auf  125^  worauf 
er  wieder  schnell  bis  auf  116<^  sinkt. 

Amid  der  Ameisensäure. 

Zusammensetzung :  C^  H^  N  0^ . 

$  136.    Es  ist  bis  jetzt  noch  nicht  gelungen,  das  Araid  der 

Ameisensäure,  dem  Typus  Ammoniak  entsprechend,  in  welchem  H 

durch  die  Gruppe  Formyl  CsHO^  ersetzt  worden  ist,  darzustellen; 

wohl  aber  kennt  man  ein  Derivat  dieses  Amides,    das  Phenyl- 


1)  li.  Kopp  (184ä),  Aon.  der  Clieiii.  ond  Pharm.  LV.  p.  183. 
Gerhardt,  Cheaie.  lg 
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Formiamid^  bekannter  untep  dem  Namen  Formanilid  (Anilo- 
formamid) ;  dieser  Körper  ist  Formiamid,  in  welchem  H  durch  die 
Gruppe  Phenyl  C1SH5  ersetzt  worden  ist. 

Phenyl-FormiamidO  oder Formanilid,  C^ H7 N O^.  Dieser 
Körper  erzeugt  sich  neben  dem  Diphenyl-Oxamid  (Oxanilid)  durch 
die  Einwirkung  der  Wärme  auf  oxalsaures  Anilin  (oxalsaures  Phenyl- 
amin). 

Behufs  der  Darstellung  des  Formanilids  wird  der  Rückstand  der 
Einwirkung  der  Warme  auf  oxalsaures  Anilin  mit  kaltem  Alkohol  er- 
schöpft. Aus  der  weingeistigen  Lösung  wird  der  grösste  Theil  des 
Alkohols  durch  Verdunstung  abgeschieden  und  der  Rückstand  mit 
Wasser  gekocht,  wobei  eine  braune  oder  rothe  Substanz  zurückbleibt. 
Aus  der  wässrigen  Lösung  scheidet  sich  das  Formanilid  nach  und 
nach  in  farblosen  Oeltröpfchen  aus,  die  sich  auf  dem  Boden  des  Ge- 
fässes  ansammeln ;  es  bleibt  längere  Zeit,  selbst  nach  dem  Erkalten, 
im  flüssigen  Zustande,  deshalb  darf  man  das  Abdampfen  nicht  so 
weit  fortsetzen,  bis  ölige  Tropfen  anfangen  sich  auszuscheiden.  Es 
ist  weit  vorzüglicher,  die  wässrige  Lösung  der  freiwilligen  Verdun- 
stung  zu  überlassen. 

Das  Formanilid  setzt  sich  aus  der  Lösung  in  platt  zugespitzten, 
rectangulären  Säulen  ab,  die  gewöhnlich  spiessig  und  verßlzt  sind. 

< 

Es  löst  sich  in  Wasser,  besonders  in  der  Wärme  leicht  auf, 
leichter  noch  in  Alkohol ;  die  wässrige  Lösung  ist  von  etwas  bitterem 
Geschmack  und  ohne  Wirkung  auf  Reagenspapiere.  Im  trocknen 
Zustande  schmilzt  es  bei  46<^;  die  geschmolzene  Substanz  kann  bis 
weit  unter  den  Schmelzpunkt  abgekühlt  werden,  ohne  dass  sie  fest 
wird ;  es  ist  aber  hinreichend,  sie  mit  einen^  Glasstabe  zu  rühren, 
um  augenblicklich  das  Festwerden  der  Flüssigkeit  zu  bewirken.  In 
Wasser  schmilzt  es  noch  leichter  und  bleibt  alsdann  flüssig ;  es  bleibt 
auch  flüssig,  sobald  es  deslillirt  worden  ist.  Im  Wasserbade  schon 
verdampft  es. 

In  der  Kälte  sind  verdünnte  Säuren  und  Alkalien  ohne  Einwir- 
kung auf  das  Formanilid ;  mit  der  Zeit  tritt  jedoch  eine  beginnende 
Zersetzung  ein,  die  schneller  noch  beim  Erhitzen  vor  sich  geht. 


1)  Gerhardt  (1845),  Journ.  de  Pharm.  (3)  IX.  p.  409;  Ann.  de  China,  et 
Phrs.  XIV.  p.  120  uod  XV.  p.  88;  Joorn.  für  prakt.  Chem.  XXXV.  p.  2b5. 
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Kali  entwickelt  daraus  beim  Sieden  Anilin ;  concentrirte  Schwe-- 
felsäure  giebl  zur  Bildung  von  Ameisensiiure  Anlass. 

Concentrirte  Schwefelsäure  greift  das  Formanilid  in  der  W[{rme 
an,  ohne  dass  Schwärzung  eintritt,  es  entwickelt  sich  reiner  Kohlen- 
oxydgas  und  es  erzeugt  sich  Sulfanilidsäure  (Phenyl-Sulfaminsäure) : 
CuH^NOj  +  2  (SO,,  HO)  —  CijHyNSaOe  +  2  CO  +  2  HO. 

III.    Oxalsäuregruppe. 

8  137.    Die  Hauptglieder  dieser  Gruppe  sind  : 

die  Oxalsäure  i)   C«  H,  0,  «»  2  (C^  O3,  H  0), 

......     ^    ,  (  Oxamid  CjHjNoOj 

die  Amide  der  Oxalsäure  j  Oxaminsäure  C,  H3  N  Oe- 

Die  Oxalsäure  entspricht  dem  Typus  Oxyd,  das  Oxamid  dem 
Typus  Ammoniak  und  die  Oxaminsäure  dem  Typus  Amrooniumoxyd- 
hydrat;  in  allen  diesen  Typen  istH  durch  die  Gruppe  C^O^  (Oxalyl) 
ersetzt. 

Zwischen  den  Verbindungen  derOxalsäure  und  denen  der  Kohlen- 
säure besteht  dieselbe  Beziehung  hinsichtlich  der  Zusammensetzung, 
wie  zwischen  den  QuecksilberoxyduK  und  Quecksilberoxydsalzen^  den 
Kupferoxydul-  und  Kupferoxydsalzen: 

•       ,         ^^  (CjOjO,  H0|        CiOe,  HO 

Oxalsäurehydrat       j c, 0, 0,  H 0 (  =  HO 

,r  u,  .-  j    .  J  CO.O,  HO  )        C^O^,  HO 

Kohlensäurehydrat  j  c 0. 0,  H 0  j  =  HO 

Quetksilbercblorür    Hg^  Cl 
Quecksilberchlorid    Hg  Cl . 

Die  Oxalsäure  geht  in  der  That  durch  Oxydation  in  Kohlensäure 
auf  dieselbe  Weise  Ober,  auf  welche  die  Quecksilberoxydulsalze  unter 
den  nämlichen  Umständen  in  Quecksilberoxydsalze  übergehen.  Unter 
gewissen  Bedingungen  entwickeln  die  Oxalsäuren  Verbindungen  Koh- 
lenoxyd C  0  (durch  Spaltung  des  Radikales  C^  0<|),  und  gehen  da- 
durch in  kohlensaure  Verbindungen  flber;  auf  dieselbe  Weise  wird 
aus  den  Quecksilberoxydulsalzen  metallisches  Quecksilber  Hg  (durch 


1)  Die  meisten  Chemiker  geben  der  Oxalsäure  die  Formel  C^Os,  HO;  da  aber 
die  Oxalsäure  eine  zweibasische  Saare  ist,  so  mass  diese  Formel  ferdoppeit  werden 
zu  C«  H^Og. 

18* 
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Spaltung  des  Radikales  Hg^)  frei,  wodurch  sie  in  Quecksilberoxyd- 
saize  übergehen.  ^ 

Durch  mehrere  Metamorphosen  kntipfen  sich  die  Oxalsäuren 
Verbindungen  an  die  ameisensauren ;  bei  der  trockenen  Destillation 
z.  B.  geht  die  Oxalsäure  in  Ameisensäure  über;  durch  die  Einwir- 
kung des  Kali  bei  höherer  Temperatur  verwandeln  sich  dicNameisen- 
sauren  Salze   in  oxalsaure. 

Oxalsäure. 

Zusammensetzung :     C4  H^  Og    +   4  Aq.   =    2    ( C,  O3, 
HO  +  2Aq.). 

%  138.  Der  Oxalsäure  0  geschieht  zuerst  in  einer  Dissertation 
von  Sa  Vary  über  das  Sauerkleesalz  Erwähnung,  welche  in  Strass- 
burg  im  Jahre  1773  erschien;  Scheele  lehrte  1784  die  Oxalsäure 
ans  diesem  Salze  mit  Hülfe  von  essigsaurem  Bleioxyd  darstellen  und 
wies  die  Identität  der  Oxalsäure  mit  der  von  Bergmann  (aus 
Zucker  und  Salpetersäure)  dargestellten  Zuckersäure  nach. 

Die  Oxalsäure  ist  eines  der  häufigsten  Producte  der  Oxydation 
organischer  Substanzen  durch  siedende  Salpetersäure  oder  durch 
schmelzendes  Ralihydrat.  In  wässriger  Lösung  soll  sie  in  den  Kicher- 
erbsen vorkommen.  Einige  oxalsaure  Salze  finden  sich  in  dem 
Pflanzenreiche  ausserordentlich  verbreitet  (siehe  $  139^  die  Oxal- 
säuren Salze). 

Man  stellt  die  Oxalsäure  entweder  durch  Einwirken  von  Salpe- 


1)  Sa  Vary,  Dissertat.  de  sale  acetosellae;  Argentor.  1773;  Scheele,  Opos- 
cula  chemica,  11.  p.  178;  Bergmann,  ibid.  I.  p.  251;  Ili.  p.  364  und  370; 
Thomson,  Philo«.  Tranaactions  1808  p.  63 ;  B  ^  ra  r d ,  Ann.  de  Chtm.  LXXIU. 
p.  263;  Berzelius,  Gilbert'«  Aonal.  XL.  p.  250;  Annal.  de  Cbim.  XC.  p.  185; 
Ann.  de  Cbim.  et  de  Pbys.  XVIII.  p.  155;  F.  C.  Vogel,  Scliwetgger's  Journ.  II. 
p.  435;  VII.  p.  1;  Döbereiner,  ibid.  XVI.  p.  107;  XXIH.  p.  66;  Oulong, 
Mcmolres  de  la  classe  des  sciences  math.  et  pbys.  de  Tlnstitut  1813,  1814,  1815; 
Gay-Lusaac,  Ann.  de  Cbim.  et  de  Pbys.  XLVI.  p.  46;  Tarner,  Phil.  Magazine 
and  Annais  IX.  p.  161;  Scbweigger's  Joam.  LXII.  p.  444;  Phil.  Mag.  and  AnnaU 
X.  p.  348;  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  I.  p.  22;  Poggend.  Annal.  XXIV.  p.  166; 
Prout,  Ann.  de  Cbim.  et  de  Pbys.  XXXVl.  p.  366;  Poggend.  Annal.  p.  263; 
Graham,  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  XXIX.  p.  2;  Bussy,  Journ.  de  Pharm. 
XXIV.  p.  609;  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  XXIX.  p.  312;  Joorn.  für  prakt.  Chem. 
XVI.  p.  395. 
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tersflure  auf  Zucker,  Stärke  oder  andere  organische  Substanzen«  oder 
durch  Zersetzung  oxalsaurer  Salze  dar. 

Um  die  Oxalsäure  aus  Zucker  darzustellen,  nimmt  man  nach 
Schlesinger  folgende  Gewichtsverhältnisse 0  :  8,25 Th.  Salpeter- 
säure von  1,38  spec.  Gewicht  und  1  Th.  Zucker;  man  erhitzt  die 
Substanz  in  einem  langhalsigen  Kolben,  so  lange  als  sich  noch  rothe 
Dampfe  zeigen,  und  dampft  die  saure  Lösung  in  einer  Porcellan- 
schale  bis  auf  ein  Sechstel  ihres  Volumens  ab.  Die  concentrh-te 
FlOssigkeit  wird  einige  Stunden  lang  hingestellt,  damit  der  grOsste 
Theil  der  Oxalsäure  herauskrystalJisirt ;  die  Mutterlauge  wird  von  den 
^rystallen  abgegossen  und  im  Wasserbade  zur  Trockne  verdunstet. 
Der  mit  siedendem  Wasser  aufgenommene  Rückstand  gieht  von 
Neuem  Krystalle  von  Oxalsäure.  Nach  diesem  Verfahren  erhält  man 
ungefähr  60  Proc.  vom  Gewicht  des  angewendeten  Zuckers.  Hat 
man  nicht  genug  Salpetersäure  angewendet,  so  enthält  die  dicke 
Mutterlauge  Producte  einer  unvollständigen  Oxydation  und  bräunt 
sich  beim  Abdampfen.  Um  die  so  erhaltene  Oxalsäure  zu  reinigen, 
bringt  man  die  Krystalle  zum  Trocknen  auf  Ziegelsteine  oder  ungla- 
sirte  Porcellanplatten  und  krystallisirt  sie  aus  Wasser  um. 

Durch  doppelte  Zersetzung  stellt  man  die  Oxalsäure  dar,  indem 
man  Sauerkleesalz  (zweifach  oxalsaures  Kali)  in  Wasser  auflöst,  die 
Lösung  mit  basisch  essigsaurem  Bleioxyd  fällt,  und  den  gehörig  aus- 
gewaschenen Niederschlag  von  oxalsaurem  Bleioxyd  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  digerirt.  Die  vom  schwefelsauren  Bleioxyd  abgegos- 
sene Flüssigkeit  wird  durch  Abdampfen  concentrirt  und  zum  Krystal- 
lisiren  hingestellt. 

Man  kann  auch  Sauerkleesalz  mit  kohlensaurem  Kali  sättigen, 
durch  Chlorbaryum  fällen  und  den  Niederschlag  von  oxalsaurem  Baryt 
durch  verdünnte  Schwefelsäure  zersetzen. 

Die  Oxalsäure  krystallisirt  in  farblosen,  wasserhellen  Prismen 
mit  4  At.  Wasser  (28,57  Proc.) ;  in  trockner  erwärmter  Luft  ver- 
wittert sie  und  verliert  ihr  Krystallwasser.  Die  Krystalle  gehören 
dem  monokHnoSdrischen  Systeme  an  ').     Vorherrschende  Flächen  : 


1)  Schlesinger,  ßucliner's  Repertor.  2  Serie,  XLXIV.  p.  24.     (Jeber  die 
Dantcllung  der  Oxalsäure  im  Grossen  siebe  Chemie.  GazcUe  1852  p.  112. 

2)  Rrooke,  Annals  of  Philos.  XXII.  p.  110;  De  la  Provostaye,  Ann.  de 
Cbim.  et  dePhys.  (3)  IV.  p.453;  Kopp,  Einleitung  in  die  Krystallograpbie  p.  309. 
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00  P.  OP.  +  Poo.  —  Poo.  (P  Qo).  Wcrthc  der  Axen  a:h:c 
=  1,969 : 1 : 0,590.  Winkel  der  beiden  Axen  a  und  b  »=  73M8'. 
Neigung  der  Flächen:  ooP:  qo  P  =  116«  52';  ooP:  +  Poo 
=  11702';  —  Poo:  0P  =  129^20';  —  P  oo  :  +  P  oo  =  127« 
16' ;  +  P  00  :  0  P  =  103»  24' ;  oo  P :  (P  oo)  ==  140«  19'.  Die 
Krystalle  sind  meistens  in  der  Richtung  der  Orüiodiagonale  prisma- 
tisch verlängert. 

Die  Oxalsäure  ist  in  Wasser  und  Weingeist  sehr  leicht  lOsIich  ; 
sie  löst  sich  in  15,5  Tb.  Wasser  bei  10«,  in  9,5  Th.  Wasser  bei 
13990  und  in  einer  sehr  kleinen  Quantität  Wasser  von  100«  (Tur- 
ner). Die  Lösung  ist  sehr  sauer,  röthet  Lakmus  und  zersetzt  koh- 
lensaure Salze  unter  Aufbrausen.  Sie  ist  sehr  giftig.  Mit  Salpeter- 
säure verunreinigte  Oxalsäure  löst  sich  schon  in  2  Th.  j^altem  Was- 
ser (Berzelius). 

Die  krystallisirte  Oxalsäure  schmilzt  gegen  98«  in  ihrem  Rry-: 
stallwassec,  sodann  sublimirt  ein  Theil  der  Säure  w^asserfrei,  während 
ein  anderer  sich  in  Kohlenoxyd,  Kohlensäure  und  Ameisensäure  zer- 
setzt, ohne  dass  ein  kohliger  Rückstand  bleibt.  Diese  Producte  ge- 
hören wahrscheinlich  zwei  verschiedenen  Zerselzungsperioden  an : 
C4  Ha  Og  =  2  C  0,  +  Ca  Ha  O4 

CaHa04  =  2Ca+  2H0 

Ameisensäure. 
Die  Zersetzung  beginnt  schon  bei  llü®,  zwischen  120undl30o 
ist  die  Gasentwickelung  am  stärksten.  Wenn  die  Säure  vorher  ge- 
trocknet worden  war,  so  sublimirt  sie  bei  1650  und  zersetzt  sich 
einige  Grade  über  dieser  Temperatur.  Gay-Lussac,  welcher 
zuerst  die  Zersetzung  der  Oxalsäure  in  Kohlenoxyd  und  in  Kohlen- 
säure beobachtete,  erhielt  6  Volumen  Kohlensäure  auf  5  Volumen 
Kohlenoxydgas ;  er  hatte  aber  zu  seinen  Versuchen  Oxalsäure,  die 
Krystallwasser  enthielt,  angewendet.  Mit  getrockneter  (sublimirter) 
Säure  erhielt  Turner  weit  weniger  Kohlenoxyd. 

Concentrirte  Salpetersäure  verwandelt  die  Oxalsäure  nach  und 
nach  in  Kohlensäure  und  Wasser ;  die  Zersetzung  geht  indessen  nur 
sehr  langsam  vor  sich.  Mangansuperoxyd,  Bleisuperoxyd  und  Chrom- 
säure zerstören  die  Oxalsäure  ebenfalls  in  der  Siedehitze  und  führen 
sie  in  Kohlensäure  und  Wasser  über;  zu  gleicher  Zeit  bildet  sich 
oxalsaures  Bleioxyd,  Manganoxydul  etc. 
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Mit  einer  Losung  von  GoldehLorid  gekocht,  giebt  die  Oxalsäure 
zur  Bildung  von  Kohlensäure  unter  Absatz  von  metallischem  Golde 
Veranlassung;    Platinsalze  werden  durch  Oxalsäure  nicht  reducirt, 

m 

weshalb  man  diese  Säure  zur  Trennung  des  Goldes  von  Platin  an- 
wenden kann ;  letzteres  wjrd  durch  Ameisensäure  gefällt.  Die  wäss- 
rige  Lösung  der  Oxalsäure  wird  durqh  die  Einwirkung  des  Chlors 
in  Kohlensäure  und  in  Ghlorwasserstoffsäure  verwandelt. 

Wenn  man  Oxalsäure  mit  concenfrirter  Schwefelsäure  erhitzt, 
so  bilden  sich  gleiche  Volumen  Kohlensäure  und  Kohlenoxydgas : 

C^Ha08  =  2COj  +  2  CO  +  2  HO 

4  Volumen  4  Volumen. 

Diese  Umwandelung  geht  bei  der  Temperatur  des  siedenden 
Wassers  langsam,  aber  vollständig  vor  sich. 

Chlorwasserstoffgas  bewirkt  dieselbe  Zersetzung,  wenn  es  mit 
Oxalsäure  im  feuchten  Zustande  zusammenkommt. 

Die  Oxalsäure  dient  in  der  Zeugdruckerei  als  Aetzmittel  oder 
Enlevage,  um  auf  gefiirbten  Zeugen  weisse  Stellen  hervorzubringen. 
Man  benutzt  sie  auch  zum  Aviviren  einiger  Farben. 

In  wässriger  Lösung  wird  die  Oxalsäure  in  Frankreich  unter 
dem  Namen:  Kupferwasser  zum  Putzen  von  Messing  und  Kupfer 
angewendet. 

Man  macht  femer  von  der  Oxalsäure  als  Entfärbungsmittel  des 
Strohes  in  der  Strohhutfabrikation  Gebrauch. 

r 

Mit  Zucker  vermischt,  wird  endlich  die  Oxalsäure  zuweilen  in 
Form  von  Pastillen  in  der  Medicin  angewendet. 

Metallderivate  der  Oxalsäure.     Oxalsäure  Salze. 

8  139.  Die  Oxalsäure  ist  eine  zweibasische  Säure  und  gehört 
zu  den  stärksten  Säuren.  Die  Zusammensetzung  der  neutralen 
Oxalsäuren  Salze  wird  im  Allgemeinen  ausgedrückt  durch; 

C4Ma08  =  C4  0e  |51o  =  2(ta03,  MO). 
Die  zweifach  oxalsauren  Salze  enthalten : 

C^HMO.  =  C4O,  j3 J  =  (C»0„  HO  +  CjOa,  MO). 
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Es  giebt  ferner  vierfach  oxalsaure  Salze,  d.  h.  Verbin- 
dungen der  Oxalsäure  mit  den  zweifach  Oxalsäuren^  Salzen : 

(co  i**^J 

(    ^4^6     {hoJ 

Die  Oxalsäuren  Salze  sind  unter  allen  Salzen  der.  organischen 
Chemie  diejenigen,  die  durch  Mineralsäuren  am  schwierigsten  zer- 
setzt werden. 

Man  erkennt  die  Oxalsäuren  Salze  an  ihrem  Verhalten  zu  con- 
centrirter  Schwefelsäure;  beim  Erhitzen  mit  dieser  Säure  entwickeln 
sie  eben  so  wie  Oxalsäure  gleiche  Volumina  Kohlenoxyd  und  Kohlen- 
säure. 

Ausgenommen  die  Salze  der  Alkalien  sind  alle  Oxalsäuren  Salze 
in  Wasser  unlöslich,  namentlich  zeichnet  sich  der  oxalsaure- Kalk 
durch  seine  Unlöslichkeit  aus ;  man  wendet  auch  lösliche  oxalsaure 
Salze  zum  Erkennen  von  Kalk  in  Flüssigkeiten  an^  Oxalsäure  fällt 
selbst  eine  Gypslösung.      Bergmann  wendete  zuerst  das  Sauer- 

■ 

kleesalz  als  Reagens  auf  Kalksalze  an. 

Die  Oxalsäuren  Alkalisalze  werden  in  wässriger  Lösung  durch 
Brom  heftig  angegriffen ;  besonders  wenn  man  bei  40 — 50^  operirt ; 
^es  entwickelt  sich  Kohlensäuregas  und  es  bildet  sich  Brommetall: 

C4MJ  Oi  +  2  Br  =  2  Ca  O4  +  2  M  Br. 

Beim  Schmelzen  mit  überschüssigem  Kali  verwandeln  sich  die 
Oxalsäuren  Alkalisalze  unter  Wasserstofifentwickelung  in  kohlensaure 
Salze. 

In  der  Natur  kommen  mehrere  oxalsaure  Salze  vor.  Die  Blät- 
ter und  Stengel  des  Sauerampfers  enthalten  zweifach  oxalsaures  Kali. 
In  Salsola  Kali  und  Salsola  Soda  und  in  den  Salicornia-Arten  findet  sich 
oxalsaures  Natron.  Scheele  fand  Oxalsäuren  Kdlk  in  den  Wurzeln 
des  Rhabarbers,  der  Curcuma,  des  Enzians,  des  Baldrians,  der 
Patientia  etc. ;  in  der  Zimmt-,  Buchen-  und  Eichenrinde ;  in  dem 
Campechebolz  und  in  einer  grossen  Anzahl  anderer  Pflanzen.  Die- 
selbe Verbindung  findet  sich  auch  in  grosser  Menge  in  den  Flechten, 
durch  deren  Verwitterung  das  aus  oxalsaurem  Kalk  bestehende,  von 
L i e b i g  beschriebene  Mineral  Thierschit  entsteht.  Die  Boletus- 
arten  und  andere  Pilze  enthalten  zweifach  oxalsaures  Kali,  oxalsaures 
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Eisenoxydui  und  oialsaure  Magnesia.  In  Braunkohlenlagern  findet 
sich  bisweilen  oxalsaures  Eisenoxydul  oder  Humboldtit. 

S  140,  Oxalsaures  Ammoniumoxyd.  Man  kennt  das 
neutrale,  das  zweifach  und  das  vierfach  oxalsaure  Kali.     ^ 

d)  Das  neutrale  Salz,  C4(NH4)9  08  +  2Aq«  entsteht  durch 
Sättigen  der  Oxalsäure  mjt  ätzendem  oder  mit  kohlensaurem  Ammo- 
niak. Es  bildet  büschelförmig  vereinigte  lange  Säulen,  die  in  war- 
mer Luft  verwittern  und  dabei  12,6  Proc.  =  2  Atome  Wasser  ver- 
lieren. Bei  der  trocknen  Destillation  bildet  sich  neben  anderen 
Producten  auch  Oxamid.  Die  Krystalle  lösen  sich  in  3  Th.  kaltem 
Wasser. 

Ihre  Form  gehört  dem  rhombischen  Systeme  an.  (Vorherrschende 

Flächen:    oo  P.  OP  oo.  P  oo.  2  P  oo.  Va  P*     Werthe  der  Axen  : 
a :  b :  c  =  0,371 1  : 1 : 0,7837.     Neigung  der  Flächen  :  od  P :  oo  P 

=  76«  10';  00  P:  oo  P  ao  =  128»  5';  OP:  V»  P  =  >48«B8'; 

2  P  00 :  0  P  —  143«  26';  2  P  oo :  Va  ^  =  l^l**  30'  unge- 
fähr.) 0 

-   Das  oxalsaure  Aimnoniak  findet  sich  auch  im  Guano. 

« 

ß)  Das  zweifach  oxalsaure  Salz,  QHCNHjOs  +  2Aq. 
bildet  sich,  wenn  man  zu  dem  vorigen  Salze  Oxalsäure^  oder  eine 
andere  Säure  wie  Schwefelsäure,  Salzsäure  oder  Salpetersäure  setzt. 
Es  reagirt  sauer  und  ist  in  Wasser  minder  leicht  löslich  als  das  neu- 
trale Salz. 

Die  Krystalle  des  zweifach  Oxalsäuren  Ammoniaks  gehören  dem 

w  w 

rhombischen  Systeme  an.     (Gewöhnliche  Form:    od  P.  P  oo»  P2. 

P  00  mit  den  Endflächen  0  P,  oo  P  oo  und  oo  P  oo .  Werthe  der 
Axen  :    a  :  b  :  c  =  0,5593  :  1  :  0,4533.      Neigung    der    Flächen  : 

00  P :  oo  P  00  =  114«  23';  P  00  :  0  P  =  150»  47' ;  oo  P  oo  : 

00  P  =  1650  37';  OP:  oo  P  oo  =  90«;  OP:  oo  P  oo  =  90«; 

P  oo:  00  P  00  =  119M3';  OP:  P  oo  =  129M';  P2:  P  oo 

=  1510  42';  Pj:  0P  =  1400  13'.) 


1)  De  la  ProTostaye,  Ann.  deChim.  et  dePhys.  (3)  lY.  p.454;  Brooke, 
Aonals  of  Philos.  XXII.  p.  374. 
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Id  der  Wärme  verwandelt  sich  das  zweifach  oxalsaure  Ammoniak 
in  Oxamid  und  in  Oxaminsäure. 

r)  Das  vierfach  oxalsaure  Salz,  C4  H  (N  H4)  Og, 
CiHjOg  +  A  Aq. 

Dieses  Salz  krystallisirt  in  derselben  Form,  wie  das  vierfach 
oxalsaure  Kali;  der  Unterschied  in  den  Winkeln  ist  nur  ein  sehr  ge- 
ringer. Man  erhält  es,  wenn  man  gleiche  Theile  zweifach  oxalsäures 
Ammoniak  und  Oxalsäure  zusammenkrystallisiren  lässt.  Die  Kry- 
stalle  verwittern  bei  100^  und  verlieren  bei  15,4  Proc.  =  4  Atome 
Krystall Wasser.     Sie  sind  in  heissem  Wasser  leicht  löslich* 

§  141.  Oxalsaures  Kali.  Man  kennt  das  neutrale,  das 
zweifach  und  das  vierfach  oxalsaure  Kali. 

a)  Das  neutrale  Salz,  C4K2O8 -|- 2  Aq.,  durch  Sättigen 
eines  der  beiden  anderen  Oxalsäuren  Kalisalze  mit  kohlensaurem  Kali 
erhalten,  erscheint,  in  wasserhellen  Krystallen,  die  leicht  löslich  in 
Wasser,  löslich  in  Alkohol  sind  und  bei  160<>  97  Proc.  =  2  Atome 
Wasser  verlieren.  Nach  B6rard  kommt  dieses  Salz  auch  mit 
6  Atomen  Krystallwasser  vor. 

Die  Krystalle  des  neutralen  Oxalsäuren  Kali  gehören  nach  De  la 
Provosta*ye  dem  monoklino^drischen Systeme  an;  die  Flächen  der 
Krystalle  zeigen  oft  Höhlungen  und  erhabene  Stellen.  (Vorherr- 
schende Flächen  +  P.  —  P.  00  P  00.  +  P  00.  —  P  00.  ÖP. 
Werthe  der  Axen  a  :  b  :  c  =  1,1572:1 : 0,6748.  Axenwinkel 
=  690  5'.  Neigung  der  Flächen  -f  P  00  :  ao  P  00  =  130o  35' ; 
—  Poo:  «>Poo  =  148«20';  +  P  00  :  OP  =  118M0';  —  P  00  : 
OP  =  1420  10';  —  P:  OP  =  1260  10';  -f  P:  OP  =  106» 
54';  +  P:  — P  =  127M0';  +  P:  oo  P  00  =  1130  25';  —  P: 
00  P  00  =  1 290  ungefähr.) 

ß)  Zweifach  oxalsaures  Kali,  Sauerkleesalz  (Oxalium) 
CiHKOg  +  2  Aq.  findet  sich  in  verschiedenen  Ruroex-  und  Oxalis- 
arten ;  man  stellt  es  aus  dem  Saite  dieser  Pflanzen  dar,  indem  man 
denselben  mit  Letten  oder  mit  Eiweiss  klärt  und  sodann  zum  Kry- 
stallisiren  hinstellt.  Auf  diese  Weise  wird  das  Sauerkleesalz  in 
grosser  Menge  im  Schwarzwalde  dargestellt.  Es  erscheint  in  was- 
serhellen Prismen ,  die  Lakmuspapier  stark  röthen,  sich  in  40  Th. 
kaltem  Wasser  und  6  Th.  heissem  Wasser,  nicht  aber  in  Alkohol 
lösen.     Sie  enthalten  2  Atome  Krystallwasser.     Sie  gehören  nach 
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De  ia  Provostaye  wahrscheinlich  dem  rhombischen  Systeme  an. 

(Vorherrschende  Flächen  :Pqo.  odPoo.  ooPqo.Poo.  P2/7.  PVt- 
Verhältniss  der  Axen  a:b:c  =  0,9494:1  :4,123«     Neigung  der 

Flächen :    P  00.  00  P  00  =  103«  38' ;   ao  P  00  :  00  P  00  =90«; 

P  OD  :  00  P  00  =  900;   00  p  00  :  P  00  =  133«  26' ;  P  00  :  P  00 

=  1320  0' ;  P  00  :  Pi/y  =  130»  35' ;  P  00  :  PV7  =  149<>  50'  un- 
gcfthr;  P  00  :  Pi/y  =  127©  50'.) 

Das  Sauerkleesalz  wird  zuerst  von  Angelus  Salaim  Beginn 
des  17.  Jahrhunderts  erwähnt.  Duclos  beschrieb  es  1688,  phne 
jedoch  seine  Natur  zu  kennen;  Scheele  stellte  endlich  1784  daraus 
die  Oxalsäure  dar« 

Man  benutzt  das  Sauerkleesalz  als  schwache  Säure  zum  Beizen 
der  Metalle,  so  wie  zum  Entfernen  von  Rost-  und  Tintenflecken,  da 
das  Oxalsäure  Eisenoxyd-Kali  in  Wasser  löslich  ist. 

/)  Vierfach  oxalsaures  Kali,  C|HKOg,  C4H2O8  +  4  Aq. 
Diese  Verbindung  wurde  von  Savary  und  Wiegleb  entdeckt  und 
von  Wollaston^)  analysirt,  .kommt  nach  B6rard  zuweilen  im 
Handel  anstatt  des  Sauerkleesalzes  vor.  Man  erhält  es,  indem  man 
1  Th.  Oxalsäure  durch  kohlensaures  Kali* sättigt,  zu  dem  Gemenge 
3  Tb.  Oxalsäure  setzt  und  die  Flüssigkeit  krystallisiren  lässt.  Bei 
128^  verliert  das  Salz  sein  Krystallwasser  (14  Proc);  1  Th.  krystal- 
iisirtes  Salz  löst  sich  nach  Pohl  in  20,17  Tb*  Wasser  bei  20, 6« 3). 

Wenn  man  nach  Anderson  ')  gleiche  Aequivalente  Oxalsäure 
und  Chlorkalium  in  heissem  Wasser  löst,  so  bildet  sich  bei  dem 
Abkühlen  vierfach  oxalsaures  Kali;  die  Quantität  des  entstandenen 
sauren  Salzes  ist  veränderlich  je  nach  der  Concentration  der  Fltls- 
sigkeit. 

Das  vierfach  oxal^aure Kali  krystallisirt  nach  De  la  Provostaye 
in  schönen,  dem  triklino^drischen  Systeme  angehörenden  Prifmen. 

(Vorherrschende  Flächen:  oo  ',  P.  oo  P  00.  od  P',  «00  P  oo.  2'  P, 
00.  OP.  2  P'  OD,  mit  den  Flächen  4,  P,    00,  4,  P'  00,  P',   'P, 


1)  Wollasion,  Philos.  TraosactioDS  1808  p.  90. 

2)  J.  J.  Pohl,  Joorn.  für  prakt.  Cbem.  LVI.  p.  216. 

3)  Anderaon,   Quarterly  Journ.  of  Cbem.  Society  1.  p.  231;  Lieb  ig  uod 
K  0  p  p'8  Jahresbericlit  1847—48  p.  409. 
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/ 

Vs  P',  P'  Vj»  00  ',  P  Va»  P-  Verhallniis  der  Axen :  a  :  b  :  c 
2,10044  :  3^2555  : 1  ;  a  ist  vertikal,  b  ?on  der  Linken  zur  Rechten, 
c  nach  dem  Beobachter  zu.  Winkel  der  coordinirten  Ebenen 
A  =  9502',  B  =  8007'.  C  =  96o5';  Winkel  der  Axen:  a  =  96o 
12',  ß  =  790  29',  y  =  97«  5'.      Neigung  der  Flachen:    0  P: 

00  P'  =  820  30' ;  00  P  OD  :  00  P',  =  llio  20' ;  00  P' :  00  'P 

—  2460  33';  0  P:  2'  P,    00  =  144o  30';  2'  P  00  :  oo  P  00 

=  119025';  OP:  2P' 00  =  1480  10';  2P'  oo:  ooPoo  =  127« 

55'.) 

'Oxalsaures  Natron.     Man  kennt  zwei  Verbindungen  der 
Oxalsäure  mit  dem  Natron.: 

d)  Das  neutrale  Salz,  C^Na^Og  ist  wasserfrei  und  nur 
schwierig  in  regelmässigen  Krystallen  zu  erhalten.  Es  gehört  zu 
den  in  der  Natur  am  weitesten  verbreiteten  Oxalsäuren  Salzen ;  man 
trifft  es  unter  anderen  in  den  Vareks  an,  durch  der^  Einäscherung 
man  die  Soda  erhält.  1  Th.  dieses  Salzes  löst  sich  nach  Pohl  in 
26,78  Th.  Wasser  von  21, 80  und  in  16,2  Th«  siedendem  Wasser. 

j9)  Das  zweifach  oxalsaure  Natron,  C4HNa09  +  2^<I- 
bildet  Krystalle,  welche  Lakmus  röthen. 

Wenn  man  eine  siedende  Lösung  von  zweifach  oxalsaurem  Kali 
mit  kohlensaurem  Natron  sättigt,  so  erhält  man  einen  krystallinischen 
Niederschlag  von  wasserfreiem  neutralen  Oxalsäuren  Natron.  Nach 
Rammelsberg  ^)  existirt  ein  Doppelsalz  von  oxalsaurem  Kali  mit 
oxalsaurem  Natron  nicht. 

Oxalsaures  Lithion;  das  saure  Salz  bildet  durchschei- 
nende, wenig  lösliche  Körner;  das  neutrale  Salz  erscheint  in 
undurchsichtigen  kleinen,  in  Wasser  leicht  löslichen  Warzen. 

S  142.  Oxalsaurer  Kalk^),  C4Caa08  +  4  Aq.  findet  sich 
in  dAn  Thier-  und  Pflanzenreiche  sehr  verbreitet.  Er  kommt  in 
dem  Safte  der  meisten  Pflanzen  aufgelöst  vor,  woraus  er  sich  gegen 
das  Ende  der  Vegetation  auf  dem  Zellgewebe  in  Gestalt  von  Quadrat- 


1)  Rammelsberg,  Poggend.  Anoal.  LXXIX.  p.i(62;  Aon.  der  Chem.  und 
Pharm.  LXXVI.  p.  277;  Lieb  ig  und  Kopp's  Jahresbericht  1850  p.  370. 

2)&^rard,  Add.  de  Cbim.  LXXIII.  p.  263;  F.  G.  Vogel,  Schwei«ger*8 
ioura.  II.  43S;  VII.  p.  1;Frilz8che,  Poggend.  Anna!.  XXVUI.  p.  121. 


285 

Oktaedern  absetzt.  Die  Krystalle  sind  in  der  Tbat  durch  die  Verbin- 
dung der  quadratischen  SSule  mit  dem  Quadratoktaeder  gebildet; 
bald  ist  das  Quadratoktaeder  das  primäre  (P :  P  ^  46<>280,  bald  ist 
es  ein  stumpfes  (»:  119<>3400*  Nach  Braconnot^)  besteht  die 
Hälfte  des  Gewichtes  von  Flechten ,  die  auf  Kalksteinen  wachsen, 
aus  oxalsaurem  Kalk.  (Hit  dem  Namen  Thierschit  ist  von  Lie- 
big ein  Ueberzug  von  oxalsaurem  Kalk  bezeichnet  worden,  welcher 
sich  auf  einer  pannelirten  weissen  Sflule  des  Parthenons  befand, 
von  der  Dr.  Friedrich  von  Tb  i  er  seh  ein  Stück  entnommen 
hatte.  Der  Ueberzug  bildet  eine  etwa  liniendicke  Kruste  von  der 
Härte  des  Flussspaths ;  unter  dem.  Mikroskop  erschien  diese  im.  Son- 
nenlichte glänzend,  opalähnlich,  als  eine  Zusammensetzung  von  klei- 
nen Wärzchen  von  concentrischem  GefQge,  bei  unbewafTnetem  Auge 
uneben^  von  schmutzig-grauer  Farbe,  die  ganze  Oberfläche  des  Stei« 
nes  bedeckend.  Er  enthielt  noch  eine  Spur  organischer  Substanz 
un4.  etwas  kohlensauren  Kalk  und  stammt  nach  L  i  e  b  i  g's  Ansicht 
von  Flechten  her,  die  auf  dem  Kalkstein  vegctirten,  und  ist  ein  Rück- 
stand von  einer  Reihe  von  Generationen,  welche  Jahrhunderte  lang 
aufeinander  folgten,  bis  die  ganze  Oberfläche  des  Steins  in  Folge  des 
Absterbens  der  früheren  Vegetationen  und  der  Verwesung  der  organi- 
schen Substanz  mit  dem  in  ihrem  Organismus  erzeugten,  unverwes- 
baren  Oxalsäuren  Kalk  so  vollkommen  bedeckt  war,  dass  neue  Keime 
von  Flechten  keinen  Boden  von  kohlensaurem  Kalk  mehr  darauf  vorfan- 
den'). W.)  C.  Schmidt  fand  den  Oxalsäuren  Kalk  auch  in  der 
Bierhefe. 


1)  C.  Schmidt  (Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.  LXI.  p.  304;  Brooke,  Philos. 
Magazine  XVl.  p.  449)  hat  die  Krystalle  von  prismatisch  krystallisirtem  oxalsaurem 
Kalk  gemessen,  nach  welchem  der  oxalsaure  Kalk  dem  monoklinoedrischen  Systeme 
angehört.  Vielleicht  ist  die  von  Brooke  gemessene  Form  von  den  Oktaiedern 
Schmidt'«  nur  infolge  eines  verschiedenen  Wassergehaltes  verschieden.  (Unter 
dem  Mikroskop  zeigen  die  Krystalle .  von  oxalsaurem  Kalk  gewöhnlich  die  Brief- 
coovertform ;  dje  Karten  der  dem  Auge  zugekehrten  Oktaederfläehen  erscheinen  theiis 
als  scharfe  Linien,  theiis  als  glänzende  sich  kreuzende  Streifen  je  nach  der  Einstellung 
des  Mikroskops.  Siehe  Otto  Funke,  Atlas  der  physiolog.  Chemie  1852,  Tafel  I., 
Fig.  i.     W.) 

2)  Braconnot,  Ann.  de  Cbim.  et  de  Phys.  XXVIII.  p.  318. 

3)  Liebig  (1853),  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXXXVL  p.  113;  Journ.  für 
p*-akt.  Chem.  LX.  p.  50;  Pbaxm.  Ccntralhl.  1853  p.  816. 
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Der  Oxalsäure  Kalk  flndet  sich  ferner  in  Harnsedimenten  und 
bildet  oft  gewisse  Blasensteine  des  Menschen,  die  wegen  der  eigen- 
thQoilichen  Beschaffenheit  ihrer  Oberfläche  Maulbeersteine  ge- 
nannt werden.  Lassaigne  fand  diese  Verbindung  in  der  AUantolTs- 
flüssigkeit  der  Kühe;  Schmidt  inDorpat  fand  sie  endlich  in  kleinen 
Krystallen  in  der  Gallenblase  der  Menschen ,  Ochsen ,  Hunde ,  Ka- 
ninchen und  Hechte,  auf  der  Schleimhaut  des  schwangeren 
Uterus  u.  s«  w. 

Der  Oxalsäure  Kalk  bildet  sich  jedes  Mal  als  ein  weisser  Nieder- 
schlag, wenn  ein  lösliches  Kalksalz  mit  Oxalsäure  oder  mit  oxal- 
saurem  Kali  zusammenkommt. 

Er  ist  unlöslich  in  Wasser,  Essigsäure  und  in  Salmialdösung ; 
er  ist  fast  unlöslich  in  Oxalsäure,  wenig  löslich  in  Milchsäure,  leicht 
löslich  aber  in  Salzsäure  und  Salpetersäure ;  die  Lösung  wird  durch 
Kdli  oder  durch  oxalsaures  Kali  gefällt.  Das  bei  38^  getrocknete 
Salz  enthält  2  Atome  Wasser,  von  welchen  es  die  Hälfte  bei  V)0^ 
verliert ;  der  Rest  geht  erst  bei  einer  höheren  Temperatur  fort. 

Das  bei  150^  getrocknete  Salz  ist  sehr  elektrisch,  so  dass  es  bei 
der  geringsten  Berührung  aus  den  Gefässen  geworfen  wird;  diese 
Eigenschaft  verliert  sich  in  dem  Masse,  als  das  Salz  Feuchtigkeit  aus 
der  Lufl  anzieht. 

I 

Eine  Verl^ndung;  von  oxalsaurem  Kalk  mit  Chlorcal- 
cium,  CiCa^Og,  2  CaCI  -|-  14 Aq.  setzt  sich  nach  Fritzsche  *) 
in  Krystallen  ab,  wenn  man  oxalsauren  Kalk  in  warmer  concentrir- 
ter  Salzsäure  auflöst.  Die  Krystalle  sind  an  der  Lufl  unveränderlich, 
werden  aber  durch  Wasser  sogleich  in  sich  auflösendes  Chlorcaicium 
und  in  ungelöst  zurückbleibenden  oxalsauren  Kalk  zersetzt. 

OxalsaurerBaryt.     Man  kennt  zwei  Verbindungen  : 

a)  Das  neutrale  Salz,  C4 Ba^ Og -|- 2  Aq.  erscheint  als 
weisses  geschmackloses  Pulver,  wenn  man  Oxalsäure  mit  überschüs- 
sigem Barytwasser  mengt,  oder  oxalsaures  Kali  durch  ein  lösliches 
Barytsalz  f^llt.  Es  erfordert  200 Th.  kaltes  und  eben  so  viel  heisses 
Wasser  zu'seiner  Lösung;  in  einer  Lösung  von  Salmiak  löst  es  sich 
leicht  auf.  Es  verliert  sein  Krystallwasser  nicht,  selbst  wenn  man 
es  bis  über  100<^  erhitzt. 


1)  Fritzsche,  Poggend.  Ann.  XXVIII.  p.  121. 
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ß)  Das  saure  S  a  1  z  i),  C^  Ba  H  Og  -{-  ^Q-  Wenn  man  unge- 
fähr gleiche  Quantiülten  gesauigter  Losungen  von  Oxalsäure  und 
Cblorbaryum  mit  einander  mengt,  so  erzeugen  sich  nach  Verlauf 
einiger  Zeit  sehr  spitze  RhomI]ten  des  sauren  Salzes.  Durch  Wasser 
wird  dieses  Salz  zersetzt. 

Nach  Bergmann  soll  man  ein  saures  Salz  erhalten,  wenn 
man  kohlensauren  oder  salpetersauren  Baryt  oder  Chlorbaryum  mit 
Qberschüssiger  Oxalsäure  kocht;  es  setzt  sich  nach  dem  Erkalten 
der  filtrirten  Flüssigkeit  in  Krystallen  ab,  welche  durch  Wasser  in 
Oxalsäure  und  in  neutralen  Oxalsäuren  Baryt  zerlegt  werden. 
B^rard  fand  in  einem  dergestalt  vermittelst  kohlensaurem  Baryt 
dargestellten  Salz  45  Proc.  Baryt;  nach  Graham  ist  dieses  Salz 
aber  nur  mit  Oxalsäure  verunreinigtes  neutrales  Salz. 

Oxalsaurer  Strontian,  C4 Sr^ Og  -|-  2  Aq.  ht  ein  weisser 
Niederschlag,  der  19,20  Th.  siedendes  Wasser  zu  seiner  Auflösung 
braucht.  Er  löst  sich,  besonders  in  der  Wärme,  in  einer  Auflösung 
von  Chlorammonium  oder  salpetersaurem  Ammoniak  leicht  auf.  Er 
hält  sein  Krystallwasser  noch  über  100<>  zurück. 

Oxalsäure  Magnesia,  C4 Mg^ Og  -^  4  Aq.^  ein  weisser 
Niederschlag,  der  sich  in  Wasser  äusserst  wenig  löst  und  durch 
Mengen  eines  löslichen  Magnesiasalzes  mit  neutralem  oxalsaurem 
Kali  erhalten  wird.  Er  bildet  sich  auch  mit  zweifach  oxalsaurem 
Kali,  in  diesem  Falle  enthält  die  Flüssigkeit  vierfach  oxalsaüres 
Kali. 

Oxalsaures  Magnesia  -  Ammoniak  ,  C4  Mg  (N  II4)  Og, 
C4Mg9  0g -f- 2  Aq.  setzt  sich  nach  und  nach  aus  einem  Gemenge 
wässriger  Lösungen  von  Chlormagnesium  und  neutralem  oxalsaurem 
Ammoniak,  besonders  bei  Gegenwart  von  überschüssigem  Ammoniak 
in  Krystallkrusten  ab  3). 

Wenn  man  in  der  Siedehitze  eine  concentrirte  Lösung  von  neu- 
tralem oxalsaurem  Ammoniak  mit  oxalsaurer  Magnesia,  oder  eine 
Lösung  von  saurem  oxalsaurem  Ammoniak  mit  Magnesia  sättigt,  und 
in  der  Wärme  filtrirt,  so  setzen  sich  beim  Erkalten  aus  der  Flüssig- 


1)  Ciapton,  The  Quarterly  Journ.  of  tbe  Chemie.  Society  V.  p.  223; 
Journal  für  praktische  Chemie  LVII.  p.  369;  Pharmac.  Cenlralblatt  1853 
p.  22p. 

2)  Kayser,  Poggend.  Ann.  LX.  p.  143. 
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keit  weisse^^  in  Wasser  lösliche  Krystallrinden  ab,  die  nach  folgender 
Formel  zusammengesetzt  zu  sein  scheinen  : 

2  C4  (N  H,)j  Og,  C4  Mg (N  H4)  Og  +  4  Aq. 

Oxalsaures  Magnesia-Ka}i,  nach  Kayser^^  C4KMgOg 
H-  6  Aq.  Wenn  man  eine  concentrirte  Lösung  von  neutralem  Oxal- 
säuren Kali  mit  frisch  gefällter  oxalsaurer  Magnesia  sieden  lässt,  so 
setzt  sich  aus  der  filtrirten  Flüssigkeit  das  Doppelsalz  in  weissen 
Warzen  ab.  Es  verwittert  an  der  Luft,  ist  in  kaltem  Wasser  unlös- 
lich und  wird  von  heissem  Wasser  unter  Abscheidung  von  oxalsaurer 
Magnesia  zersetzt. 

Oxalsäure  Thonerde.  Eine  Auflösung  von  Thonerde  in 
X)xalsliure  hinterlässt  beim  Abdampfen  eine  amorphe  >  durchschei- 
nende^ sQsslich  zusammenziehend  schmeckende  Masse,  die  Lakmus 
röthet^  an  der  Luft  zerfliesst  und  sich  in  der  Hitze  aufbläht. 

Wenn  man  1  Tb*  Thonerde  in  5  Th.  Sauerkleesalz  auflöst,  so 
erhält  man  beim  Abdampfen  ein  gummiartiges,  in  Wasser  leicht  lös- 
liches, aber  nicht  zerfliessliches  Salz. 

Die  Auflösung  der  Thonerde  in  zweifach  oxalsaurem  Kali  giebt 
beim  langsamen  Abdampfen  und  besonders,  wenn  man  eine  Schicht 
Weingeist  darüber  giesst,  dünne  Blflttchen,  die  bei  100<^  ihr  Krystall- 
wasser  verlieren  und  beim  Glühen  ein  Gemenge  von  Thonerde  und 
kohlensaurem  Natron  hinterlassen. 

Wenn  man  zu  einer  concentrirten  Lösung  von  Chlorbaryum 
zweifach  oxalsaure  Thonerde  setzt,  so  erhält  man  kleine  seidengläii- 
zende  Nadeln,  die  sich  kaum  in  kaltem  Wasser,  aber  in  30  Th.  sie- 
dendem Wasser  lösen.  Dieses  Salz  ist  oxalsaure  Baryt- 
Thonerde.     ^trontian  erzeugt  ein  ähnliches' Salz ^). 

§  143.  Oxalsaures  Chromoxyd.  Neutrales  oxalsaures 
Ammoniak  giebt  mit  einer  Lösung  von  Cbromoxyd  in  Clilorwasser- 
stoffsäure  einen  blassgrünen,  pulvrigen  Niederschlag. 

Eine  in  der  Kälte  dargestellte  Lösung  von  Chromoxydhydrat  in 
Salzsäure  ist  kirschroth;  eine  siedend  bereitete  Lösung  ist  grün, 
wird  aber  beim  Erkalten  kirschroth.  Beim  freiwilligen  Verdunsten 
trocknet  sie  zu  einer  schwarz  violetten,  glasigen  Hasse  ein ;  wenn 


1)  Kayser,  Poggend.  Ann.  LX.  p.  143. 

2)  Rees  Reece,  Compl.  rend.  XXI.  p.  1116 
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man  die  grüne  Lösung  im  Wasserbade  zur  Trockne  verdunstet,  so 
erhalt  man  gleichfalls  eine  grüne  Masse.  Die  Lösungen  werden 
weder  durcli  Ammoniak,  noch  durch  Kalksalze  gefilllt;  sie  werden 
aber  durch  Kalkwnsser  und  in  der  Wsrme  auch  durch  Kali  geßillt. 
Hit  den  Oxalsäuren  Salzen  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden  bilden 
sie  zwei  Reihen  von  Oxalsäuren  Doppelsalzen  ^) : 

1  ^  Blaue  Salze  C^  er  M  0«  =  3  (C,  O3)  Cr,  O3 

1)  »laue  balze  ^  3  ^^^q^^  j^^^ 

2) Kirsch- oder  gi-anatrolhe Salze  IcJ er,   o,]    +  cX  MO 

Die  Zusammensetzung  dieser  beiden  Reihen  von  Salzen  ent* 
spricht  den  beiden  Oxalsäuren  Kaliverbindungen,  nur  dass  in  diesen 
Verbindungen  der  Wasserstoff  durch  Chrom  (H  durch  er,  Chromi- 
cum)  ersetzt  worden  ist.  Die  blauen  Salze  haben  die  Zusammen- 
setzung des  zweifach  und  die  rothen  Salze  die  des  vierfach  oxalsauren 
Kalis. 

Oxalsaures  Chromoxyd  -  Ammoniak  s),  C4  er  (N  H4)  0^ 
-f-  2  Aq.  bildet  sich  beim  Sättigen  einer  Lösung  von  zweifach  oxal- 
saurera  Ammoniak  mit  Chromoxydhydrat ;  es  erscheint  nach  detn  Ab- 
dampfen in  blauen  Blättchen.  Dieses  Salz  ist  nach  Kopp  isomorph 
mit  dem  oxalsauren  Kali.  Es.löst  sich  in  1 Y3  Tb.  Wasser  von  15^ 
und  in  einer  geringeren  Menge  siedenden  Wassers. 

Das  granatrothe  Salz,  Cr4cr(NH4)Og,  C4crs08  -j-  8  Aq. 
ist  dem  entsprechenden  Kalisalze  ganz  ähnlich  und  wird  auf  dieselbe 
Weise  dargestellt. 

Blauea  oxalsaures  Chromoxyd  -  Kali,  C4  er  K  Og 
+  2Aq.  ist  zuerst  von  Turner  und  Gregory  dargestellt  worden. 
Man  erhält  es  durch  Sältigen  einer  siedenden  Lösung  von  zweifach 
oxalsaurem  Kali  mit  Chromoxydhydrat  (Malaguti)  >).  Man  kann 
auch  in  der  Wärme  ITh.  zweifach  chromsaures  Kali,  2 Tb.  zweifach 
oxalsaures  Kali  und  1  Th.  Oxalsäure  in  1  Th.  Wasser  lösen.  Das 
zweifach  chrumsaure  Kali  geht  durch  die  Oxalsäure  in  Chromoxyd 


1)  lo  diesen  Formeln  bedeutet  er  (Cbromicam)  VaCrj;  dasChromo.xyd  ist  dem- 
nach nicht  Cr2  08,  sondern  er  0. 

2)  Berlin,  Berzeiius  Jahresbericht  XXIV.  p.  244. 

3)  Ualagoti,  Compt.  rend.  XVI.  p.458-,  W^r^ngton,  Philos.  Magaz.  XXI. 
p.  202.  \ 

GerhardI ,  Chemie.  \  9 
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über,  was  unter  KohlensHureentwickelung  geschiebt  (Gregory). 
Dieses  Salz  krystallisirt  in  grossen  Säulen,  die  im  auffallenden  Lichte 
schwarz  und  im  durchfallenden  Liebte  kornblumenblau  sind. 

Die  Krystalle  gehören  nach  Kopp  dem  monokIino<$drischen 
Systeme  an  *).  (Vorherrschende  Flächen  oo  P.  (oo  P^/a).  (oo  P  oo). 
CO  P  Qo ;  an  den  Enden  begrenzt  durch  -[-  im  Gieichgewichl  oder 
vorherrschendes  -\-  P  oder  vorherrschendes  -|-  P  oo .  Verhältniss 
der  Axen  :  Orthodiagonale  zur  Klinodiagonale  zur  Hauplaxe 
=  0,999: 1 : 0,395.  Axenwinkel  =  86o.  Neigung  der  Flächen 
-f  p :  -(-  p  =  138«  48' ;  —  P :  —  P  =  UO«  34' ;  +  P :  —  P, 
in  dem  Hauptschnitt  der  Orthodiagonale  und  der  Hauptaxe  »=3  139« 
42' ;  +  P :  —  P  der  basische  Hauptschnilt  =  58«  1 9' ;  oo  P :  oo  P 

=  90«  ungeßihr ;  t«>  PVa)  -  («  P'/a)  =  1 12«  30'.)  ' 

Das  Salz  löst  sich  in  5  Th.  Wasser  bei  15«  auf;  die  Lösung  ist 
grün  im  reflectirten,.  roth  im  durchgehenden  Lichte.  Wenn  man 
die  Lösung  sieden  lässt^  so  erhält  man  beim  Abdampfen  einen  grü- 
nen, amorphen  Rückstand,  der  aber  in  Wasser  gelöst,  bei  dem  frei- 
willigen Verdunsten  der  Flüssigkeit  von  Neuem  blaue  Krystalle 
giebt. 

Sie  verlieren  bei  100«  11  Proc.  Wasser. 

Das  rothe  Salz,  C4crK08,  C4crs08  -^  4Aq.  ist  von  Croft 
entdeckt  worden  ^).  Man  erhält  es  durch  Sälligen  von  vierfach  oxal- 
saurem  Kali  mit  Chromoxyd.  Es  bildet  kleine  rhombische  Tafeln 
oder  dunkelrothe  Körner.  Die  Rrystalle  sind  in  etwas  mehr  als  in 
l6  Th.  kaltem  Wasser  löslich.  Die  kallbereitete  Lösung  ist  kirsch- 
roth,  die  siedende  Lösung  ist  schwarzgrün.  Nachdem  die  Lösung 
bis  zum  Sieden  erhitzt  worden  ist,  setzt  sie  nach  einigen  Tagen 
granatrothe  Körner  ab ;  wenn  man  sie  aber  im  Wasserbade  abdampft, 
so  erhält  man  eine  grüne  amorphe  Masse. 

Oxalsaures  Chromoxyd-Natron,  C4crNaOg  +  3  Aq. 
bildet  rhombische  Prismen  oder  sechsseitige  Tafeln,  die  schwarz  im 
reflectirten,  dunkelblau  im  durchfallenden  Lichte  sind,  an  der  Lull 
etwas  verwittern  und  sich  in  Wasser  leicht  lösen ;  man  erhält  dieses 
Salz  durch  Kochen  von  zweifach  oxaisaurem  Natron  mit  Chromoxyd- 
hydrat. 


1)  Kopp,  Einleit.  io  di^  Kryslallographie  p.  311. 

2)  Croft,  Phil.  Magar.  JUI.  p.l97;  Malaguti  und  Berlin  a.  a.  0. 
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Oxalsaurer  Cliromoxyd-Baryt^  C4  er  Ba  Og  +  4  und 
6  Aq.  wird  durch  Fällung  der  gesättigten  Lösung  ?on  blauem  bxal- 
saurem  Chrornoxyd-Ammoniak  oder  Kali  mit  einem  Barytsalze  erhal- 
ten ;  er  bildet  kleine  dunkelviolette  Nadeln,  die  kaum  löslich  in  kal- 
tem Wasser,  löslich  in  30  Tb,  siedendem  Wasser  sind. 

Oxalsaurer  Chrorooxyd-Kalk,  C4  er  Ca  Og  +  6  und 
12  Aq.  bildet  dunkelviolette,  seidenglänzende  Nadeln,  die  wenig  lös- 
lich in  Wässer  sind  <). 

OjLalsauresChromoxyd-Bleioxyd,  C^crPhOs  +  5Aq. 
erscheint  als  graublauer  Niederschlag  und  entsteht  durch  Fällen 
einer  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  mit  blauem  oxalsaurem 
Chromoxyd-Kali. 

Oxalsaures  Chromoxyd-Silberoxyd,  C^crAgOg 
+  3  Aq.  setzt  sich  in  dunkelblauen  glänzenden  Nadeln  ab,  wenn 
man  eine  Lösung  von  salpelersaurem  Silberoxyd  und  blauem  Oxal- 
säuren Chromoxyd-Kali  mit  einander  mengt.  Diese  Nadeln  lösen 
sich  in  9  Th.  siedendem  Wasser  und  in  etwas  mehr  als  65  Th. 
kaltem  Wasser. 

S  144.  Oxalsaures  Uranoxyd  3).  Man  kennt  Verbindun- 
gen der  Oxalsäure  mit  Uranoxyd  und  mit  Uranoxydul. 

a)  Uranoxydulsalze.  Beim  Mischen  einer  Lösung  von 
Uranchlorür  mit  Oxalsäure  bildet  sich  ein  weissgrüner  Niederschlag 
von  der  Zusammensetzung  C4  U^  Og  -j-  6  Aq. ;  im  leeren  Räume  ver- 
liert diese  Verbindung  ^/^  von  ihrem  Krystallwasser. 

Oxalsaures  Uranoxydul-Ammoniak  hat  nach  Ram- 
me 1  s  b  e  r  g  die  Formel  C4  U  (N  H|)  Og ;  es  setzt  sich  kryslallinisch  al>^ 
wenn  man  frisch  gefälltes  Uranoxydulhydrat  in  einer  Auflösung  von 
zweifach  oxalsaurem  Ammoniak  löst. 

Wenn  man  frisch  gefälltes  Uranoxydulhydrat  mit  Saucrkleesalz 
kocht,  so  verwandelt  sich  das  Oxydul  in  ein  graues  Pulver,  das  oxal- 
saures Uranoxydul-Kali  zu  sein  scheint. 

ß)  Uranoxydsalze  (Uranyloxydsalze). 

Wenn  man  eine  warme  concentrirte  Lösung  von  salpetersaurem 


1)  Rees  Reece,  Compt.  reod.  XXI.  p.  1116. 

2)Pdligot,  Ann.  deT:bini.  et  de  Phys.  (3)  V.  p.  26  und  32;  Rammcls- 
berg,  Poggend.  Annal.  LlX.  p.  20;  Ebelmen,  Aon.  de  Chim.  et  de  Phys.  (3) 
V.  p.  189. 

19» 
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Uranyloxyd  mit  Oxalsäure  mischt,  so  setzen  sich  beim  Erkalten  gelbe 
krystallinischc  KOrner  von  oxalsaiirem  Uranyloxyd  €4(112  0^)2 Og 
-|-  6  Aq.  ab.  Es  ist  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  lOslich  in 
30 Th.  siedeildem  Wasser.  In  Säuren  ist  es  leichter  löslich;  in  der 
Wärme  löst  es  sich  leicht  in  oxalsaurem  Kali  und  oxalsaurem  Aromo- 
niak  auf  und  erzeugt  beim  Erkalten  aus  der  Flüssigkeil  herauskry- 
stallisirende  Doppelsalze. 

Oxalsaures  Uranyloxyd-Ammoniak,  C| (U2 0^)  (N H4) 0« 
+  4  Aq.  wird  nach  P61igot  in  schönen  durchsichtigen  Prismen 
erhalten,  wenn  man  in  der  Wärme  oxalsaures  Uranyloxyd  in  Aetz- 
ammoniak  auflöst;  die  Auflösung  geht  leicht  vor  sich.  Die  Krystalle 
dieses  Doppelsalzos  gehören  dem  rhombischen  Systeme  an.     (Vor- 

herrschende  Flächen  :  Poo.  ooPoo.  qoP2.  cioP.  ooPoo.  Ver- 
hältniss  der  Axen  a  :  b  :  c  =  0,6686 : 1  :  0,5941.  Neigung  der  Flä- 
chen:   P  00  :  P  00  =  112«  28';   ao  P  oo  :  oo  P2  =  139»  56'; 

00  P2 :  00  P  =  160«  45' ;  P  00  :  00  P2  =  HS«  15' ;  P  00  :  00  P 
=  1060  30'.) 

Oxalsaures  Uranyloxyd-Kali,  C4K (1)2  02)08  +  3Aq. 
bildet  schiefe  rhombische  Säulen,  die  in  der  Luft  unveränderlich  sind 
und  bei  100«  ihr  Krystallwasser  verlieren.  (Vorherrschende  Flächen 
(nach  E  b  e  I  m  e  n)  :  od  P  :  00  P  oo .  0  P.  Neigung  der  Flächen : 
QO  P:  ot>  P=  131^2';  00  P :  00  P  oo  =  114^20';  00  P:  OP 
=  1110  28'.) 

§  145.  Oxalsaures  Manganoxydul.  Aus  einer  Auf- 
lösung von  kohlensaurem  Manganoxydul  in  Oxalsäure,  setzt  sich  ein 
weisses,  leicht  röthlich  gefärbtes,  krystallinisches  Pulver  ab,  das  in 
Wasser  fast  unlöslich  ist.  Es  scheint  5  Atome  Krystallwasser  zu 
enthalten. 

Dieses  Salz  löst  sich  in  einer  Auflösung  von  neutralem  Oxal- 
säuren Kali  und  giebt  beim  Abdampfen  schwach  rosenrolhe  Krystalle 
von  oxalsaurem  Hanganoxydul-Kali. 

Oxalsaures  Manganoxydul -Ammoniak  ^)  enthalt 
C4  Mn  (N  U4)  Og  +  4  Aq.  Das  oxalsaure  Manganoxydul  löst  sich 
.eicht  in  wässrigem  neutralem  oxalsaurem  Ammoniak  auf  und  giebt 


1)  Winkelblecli^  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  XIII.  p.  280. 
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kleine  farblose  Krystalle  von  der  obigen  Zusammensetzung.  Dieses 
Salz  ist  wenig  lOslich  in  Wasser,  verwittert  an  der  Luft  und  giebt  ein 
gelbes  Pulver. 

Versetzt  man  die  wässrige  Lösung  dieses  Salzes  mit  Ammoniak, 
so  setzt  sich  eine  andere  Ver<bindung  in  Form  von  Nadeln  oder  eines 
krystallinischen  Pulvers  ab.  Dieser  Körper  scheint  nach  folgender 
Formel  zusammengesetzt  zu  sein  :  C4  Hn  (N  H4)  Og,  C4  (N  H3  iMn)^  Og 
+  8Aq.  (Verbindung  von  oxalsaurem  Manganoxydui-Ammoniak  mit 
oxalsaurem  Manganosammonium.) 

Oxalsaures  Eisen.  Man  kennt  Verbindungen  der  Oxal- 
säure mit  Eisenoxydul  und  mit  Eisenoxyd  i)« 

d)  Eisenoxydulsalze.  Die  Mineralogen  bezeichnen  mit 
dem  Namen  H  u  m  b  0 1  d  t  i  t  oder  0  x  a  1  i  t  eine  gelbe,  dem  Thonocker 
ahnliche  Substanz,  die  sich  in  Begleitung  von  Gyps  in  einem  Braun- 
kohlenlager bei  Kolosoruk  bei  Bilin  in  Böhmen  findet  und  nach  der 
Formel  des  neutralen  oxalsauren  Eisenoxyduls :  C4  Fe^  Og  -^  3  Aq. 
zusammengesetzt  ist.  Dieses  Mineral  ist  sehr  weich  und  lässt  sich 
zwischen  den  Fingern  zerdrücken;  sein  spec.  Gewicht  ist  2,15  bis 
2,25.  Auf  der  Kohle  verbreitet  es  einen  eigenthümlichen  Geruch 
ond  hinteriflsst  einen  schwarzen,  dem  Magnete  folgenden  Rückstand. 

Beim  Auflösen  von  Eisen  in  einer  wflssrigen  Lösung  von  Oxal- 
säure, entwickelt  sich  Wasserstoffgas  und  es  setzt  sich  nach  und 
nach  aus  der  Flüssigkeit,  die  einen  süsslich  zusammenziehenden  Ge- 
schmack besitzt,  ein  hellgelbes  Pulver  von  oxalsaurem  Eisen<jxydul 
ab.  Dieses  Salz  kann  auch  in  kleinen  citronengelben  glänzenden 
Krystallen,  C4Fe2  08. -f-  4Aq.  erhalten  werden,  wenn  man  schwefel- 
saures Eisenoxydul  mit  neutralem  oxalsaurem  Kali  oder  mit  Oxat- 
sAure  faUt;  man  erhält  es  ferner,  wenn  man  eine  Lösung  von  oxal- 
saurem Eisenoxvd  in  Oxalsäure  dem  Sonnenlichte  aussetzt,  Es  ist 
kaum  löslich  in  kaltem  Wasser,  wenig  löslich  in  sicdfndem. 

Eine  Auflösung  von  Eisen  in  Oxalsäure,  giebt,  bevor  sie  voll- 
ständig gesättigt  ist,  gelblich  grüne,  leicht  lösliche  und  verwitternde 
Prismen,  die  saures  oxalsaures  Eisenoxydul  oder  nach  Barreswil 
oxa*)sau res  Eisenoxydul-Oxyd  sind.  . 

ß)  Eisenoxydsalzc,    Wenn  man  Eisenoxydhydrat  mit  einer 


1)  Bussy,  Journ.  de  Pharm.  XXIV.  p.  609;  Graham,  Ann.  der  Clipm.  und 
Pharm.  XXIX.  p.  2;  !\ecce.  Comp!,  rend.  XXf.  p.  1116. 
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zur  Auflosung  nicht  hinreichenden  Menge  Oxalsäure  behandelt,  so  er- 
hält ni«in  ein  gelbes,  in  Wasser  fast  unlösliches  PuWer^  welches  das 
neutrale  Salz  zu  sein  scheint. 

Das  nämliche  Salz  fällt  auf  Zusatz  von  etwas  neutralem  Oxal- 
säuren Kali  zu  einem  Eisenoxydsalz.  Es  lost  sich  in  Oxalsäure  auf 
und  gicbt  eine  Losung,  die  am  Sonnenlichte  nach  und  nach  eine 
gelbgrüne  Farbe  annimmt,  Kohlensäure  entwickelt  und  Krystalle  von 
oxalsaurem  Eisenoxydul  absetzt,  bis  die  Flüssigkeit  cntförbt  ist. 

Das  Eisenoxydhydrat  lOst  sich  auch  in  saurem  Oxalsäuren  Alkali 
auf  und, bildet  Doppelsalze. 

Oxalsaures  Eisenoxyd-Ammoniak  enthält  nachBussy 
C4fe(NH4)Og.  Aus  einer  warmen  Losung  von  Eisenoxydhydrat  in 
zweifach  oxalsaurem  Ammoniak,  setzen  sich  beim  Erkalten  blass- 
grtine,  wasserfreie  rhombische  Oktaeder  ab  ^).  Diese  Verbindung 
wird  am  Lieble  gelb ;  ihre  wässrige  Losung  entwickelt  im  Sonnen- 
lichte Kohlensäure  und  setzt  oxalsaures  Eisenoxydul  als  gelbes  Pulver 
ab.  Es  lost  sich  in  1,1  Th.  Wasser  bei  20«  und  in  0,79  Tli.  sie- 
dendem Wasser. 

Oxalsaures  Eisenoxyd-Kali,  C4feK0g  -|-  2  Aq.  er- 
scheint in  smaragdgrünen  kleinen  Prismen  oder  Blättchen,  die>  in 
trockner  Luft  verwittern  und  sich  im  Lichte  unter  Bildung  von  oxal- 
saurem Eisenoxydul  zersetzen.  Es. ist  nach  Kopp  mit  dem  blauen 
Oxalsäuren  Chromoxyd-Kali  isomorph. 

Oxalsaures  Eisenoxyd-Natron,  C4feNaOg  -|-  2  Aq. 
bildet  grüne,  in  Wasser  ziemlich  losliche  Krystalle. 

Oxalsaurer  Eisenoxyd- Baryt,  G4feBaOg  -|-  2Aq.(?) 
fällt  nieder,  wenn  man  oxalsaures  Eisenoxyd-Ammoniak  in  concen- 
trirter  Losung  mit  Ghlorbaryum  zusammenbringt ;  der  Niederschlag 
krystallisirt  aus  siedendem  Wasser  in  gelbgrüuen  seidenglänzenden 
Nadeln. 

Oxalsaurer  Eisenoxyd-Strontian,  C|feSrOg-|-  6Aq. 
wird  auf  dieselbe  Weise  dargestellt. 


1)  Das  nämliche  Salz  scheint  aacb  mit  Krystallwasser  krjstallisireB  lu  konoeo. 
Nach  Kopp  ist  es  isomorph  mit  dem  blaifen  oxalsauren  Chromoxyd-Kali,  das  2  At. 
Wasser  enthält. 

Das  Symbol  fe  ist  aoquivalent  mit  ^3  ^^t-  In  der  gebräuchlichen  Bezeich- 
nuogsweise  würde  man  z.  B.  das  oxalsaure  Eisenozyd-Ammoniak  schreiben:  6  C31O3 
3NH4O,  FejOs. 
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Oxalsaurer  Eisenoxyd-Kalk  ist eia nicht krystallinischer 
Niederschlag. 

Oxalsaures  Zinkoxyd  ^),  C4  Zn^  Og  +  4  Aq.  ist  ein 
weisser,  in  Wasser  kaum,  in  Salzsäure  und  in  Ammoniak  löslicher 
Niederschlag.     Er  löst  sich  auch  in  Salmiak  auf. 

Oxalsaures  Zinkoxyd-Ammoniak  ^)  fällt  in  Nadeln^ 
wenn  man  -zu  einer  mit  Ammoniak  übersättigten  ChlurzinklOsung 
Oxalsäure  setzt. 

Digcrirt  man  zweifach  oxalsaures  Ammoniak  mit  kohlensaurem 
Zinkoxyd,  so  erhält  man  oxalsaures  Zinkoxyd  und  die  filtrirte  Flüs- 
sigkeit giebt  beim  Abdampfen  weisse,  in  Wasser  wenig  lösliche  War- 
zen, die  nach  Kays  er  nach  folgender  Formel  zusammengesetzt 
sind  :  C4  Zn^  Og,  2  C^  (N  H*)^  Og  +  6  Aq. 

Oxalsaures  Zinkoxyd-Kali,  nach  Kayser  CiZnKOg 
-f-  4  Aq.  Wenn  man  eine  Lösung  von  oxalsaurem  Kali  mit  oxal- 
saurem  Zinkoxyd  sieden  lässt  und  fiUrirl,  so  scheidet  sich  das  Oxal- 
säure Zinkoxyd-Kali  beim  Erkalten  in  Gestalt  kleiner  durchscheinen- 
der, in  kaltem  Wasser  fast  unlöslicher  Tafeln  aus,  die  durch  sieden- 
des Wasser  unter  Abscheidung  von  oxalsaurem  Zinkoxyd  zersetzt 
werden. 

Oxalsaures  Kobalt  3).  Man  kennt  Kobaltoxydul-  und 
Kobaltoxydsalze. 

d)  Koballoxydulsalze.  Das  neutrale  Salz  enthält  C^  Go^  Og 
-f-  4  Aq.  Man  erhält  es,  indem  man  kohlensaures  Kobaltoxydul  mit 
überschüssiger  Oxalsäure  digerirt ;  es  ist  ein  rosafarbnes,  in  Was- 
ser und  Oxalsäure  fast  unlösliches  Pulver.  Durch  wässriges  Ammo« 
niak  wird  es  leicht  aufgelöst. 

Beim  Behandeln  von  oxalsaurem  Koballoxydul  mit  siedendem 
Kali  erhält  man  ein  blaues  basisches  Salz  G4  G03  Og,  4  Go  0 
+  4  Aq. 

Oxalsaures  Kobaltoxydul  löst  sich  in  der  Wärme  in  zweifach 
oxalsaurem  Ammoniak  auf;  die  Lösung  giebt  beim  Verdampfen  blass- 


1)  Schindler,  Magazin  für  Pharm.  XXXVl.  p.  62. 

2)  Wackenroder,    Ann.    der  Cbein.    und  Pharm.    X.    p.  63;    Kayser, 
Püggcnd.  Ann.  LX.  p.  140. 

.3)  Winkel  blech,  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  IUI.  p.  15H. 
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rothe  Kryslalley  die  sich  nur  wenig  in  kaltem  Wasser  lösen  und  nur 
eine  geringe  Menge  von  Koball  enthalten. 

Neutrales  oxalsaures  Kali  lost  in  der  Siedehitze  oxalsaures  Ko- 
baltoxydul auf  und  giebt  beim  Erkalten  rosenrothe  rhombische  Kry- 
stalle,  die  in  Wasser  unlöslich  sind  und  aus  oxalsaurem  Kobalt- 
oxydul-Kali bestehen. 

ß)  Kobaltoxydsalze  ^).  Die  Lösung  des  Oxalsäuren  Ko- 
balluxyduls  in  wässrigem  Ammoniak,  setzt  bei  Zutritt  der  Luft 
hyacinthrothe  grosse  Krystalle  ab,  die  sich  nur  wenig  in  Wasser 
und  Ammoniak  auflösen.  Beim  Kochen  mit  Kali  entwickeln  sie  Am- 
moniak unter  Ausscheidung  von  braunom  Kobaltoxydhydrat.  Nach 
L.  Gmelin^s  Analyse  sind  sie  nach  folgender  Formel  zusammenge- 
setzt: 6  CjOa,  12  NII3,  2  Co^Oa  +  6  Aq.  Wird  diese  Formel  auf 
die  allgemeine  Formel  der  Oxalsäuren  Salze  zurückgeführt,  so  findet 
man,  dass  sie  einer  Oxalsäuren  Ammoniuraverbindung  entspricht,  in 
welcher  ein  At.  II  durch  co  (Gobalticum  ^j^  Co^)  und  ein  anderes 
AI.  n  durch  NH^  ersetzt  worden  ist: 

H 

N« 

CO 

NH4. 

Diese  Zusammensetzung  wird  ausgedrückt  durch  C4[N1l2Co 
(NH4)]a08  +  2Aq. 

Oxalsaures  Nickeloxydul.  Das  neutrale  Salz  hat 
die  Formel  C4  Ni^  0^  -|-  4  Aq.  Es  ist  nach  W  i  n  k  e  I  b  1  e  c  h  ein 
grünlich  weisser  Niederschlag,  der  unlöslich  .in  Wasser,  löslich  in 
Ammoniak  und  in  Ammoniaksalzen  ist.  Es  löst  sich  auch  in  oxal- 
saurem Kali  auf  und  giebt  mit  demselben  ein  krystallisirbares  Dop* 
pel'salz. 

Das  neutrale  Oxalsäure  Ammoniak  löst  oxalsaures  Nickeloxydul 
auf  und  giebt  beim  Abdampfen  grüne  Prisihen.  Wenn  man  zu  der 
wässrigen  Lösung  dieses  Salzes  etwas  Ammoniak  setzt,  so  bildet  sich 
ein  blassgrüner  Niederschlag,  der  in  überschüssigem  Ammoniak  mit 
blauer  Farbe  löshch  ist.  Dieser  Niederschlag  ist  oxalsaures 
Nickelammoniumöxyd  und  Nickeloxydul;  nach  Winkel- 
blech hat  er  die  Formel :  C4  Ni  (N II3  Ni)  Og  -h  6  Aq. 

1)  GrocliQ,  Haodb.  der  Cbeni.  IV.  p.  860. 
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Oxalsaures  Kupfer.  Das  neutrale  Salz  bildet  einen 
heliblaugrünen  Niederschlag,  der  unlöslich  in  Wasser,  liaum  löslich 
in  Oxalsäure  ist. 

Oxalsaures  Kupferoxyd-Ammoniak,  C^GuCNHiJOg 
+  2Aq.  bildet  duokelhimmelblaugefärbte  rhombische  Blältchen,  die 
an  der  Luft  unveränderlich  sind.  Man  erhält  es  durch  Auflösen  von 
oxalsaurem  Kupferoxyd  in  neutralem  oxalsanrem  Ammoniak,  oder 
von  Kupferoxyd  in  zweifach  oxalsaurem  Ammoniak.  Es  ist  wenig 
löslich  in  Wasser  und  wird  durch  dasselbe  zum  Thcil  zersetzt. 

Ausser  dem  vorstehenden  Salze  kennt  man  zwei  andere,  nämlich 
a)  oxalsaures  Cuprammoniumoxyd,  und  /?)  oxalsaures 
Kupfer-,  Cuprammoniumoxyd: 

d)  C4  (N  H3  Cu)a  Og  -h  2  Aq. 
/?)  C4Cu(iNH3Cu)08. 

Das  a  Salz  krystallisirt  in  dunkeihimmelblauen,  kurzen,  plat- 
ten, sechsseitigen  Säulen,  und  wird  durch  Abdampfen  einer  Lösung 
von  oxalsaurem  Kupferoxyd  in  wässrigero  Ammoniak  erhalten.  Es 
verwittert  an  der  Liift  und  verliert  dabei  Wasser  und  Ammoniak. 

Das  ^  Salz  setzt  sich  als  himmelblaues  krystallinisches  Pulver 
ab,  wenn  man  in  wässriges  Ammoniak  mehr  oxalsaures  Kupferoxyd 
bringt,  als  das  Ammoniak  auflösen  kann. 

Oxalsaures    Kupferoxyd-Kali,    C4  K  Gu  Og   4-  2  Aq. 
und  4  Aq.  erscheint  in  grünblauen,  luflbeständigen,  in  Wasser  wenig 
löslichen  Rhomho^dern  (mit  2  Aq.),  oder  in  nadellbrmigen  platten. 
Säulen  (mit  4  Aq.).     Siedendes  Wasser  zersetzt  die  Krystalle  unter 
Abscheidung  von  oxalsaurem  Kupferoxyd. 

Oxalsaures  Kupfer oxyd-Natron,  C4NaCuOgH"2 Aq. 
bildet  dunkelhimmelblaue»  vierseitige,  oft  platte  Nadeln. 

S  146«.  "Oxalsaures  Zinnoxydul  ^).  Das  neutrale 
Salz,  €4Sn2  0g  erhält  man  in  reichlicher  Menge,  wenn  man  in  eine 
siedende  Lösung  von  Oxalsäure  eine  Auflösung  von  Zinnoxydul  in 
Essigsäure  giesst.  Das  oxalsaure  Zinnoxydul  krystallisirt ,  da  es 
fast  unlöslich  ist,  fast  augenblicklich  heraus.«  Es  setzt  sich  aus  der 
siedenden  Flüssigkeit  in  glänzenden  Nadeln  ab,,  die  ihrem  Ansehen 


1)  Bouquet,  Recaeil  des  trav.  de  la  Soci^td  d'^mulat.  pour  les  scienc.  pliar- 
maceut.  1847  p.  3;  Add.  der  Cbem.  u.  Pharm.  LXIV.  p.278;  Liebig  uad  Kopp's 
Jahresbericht  p.  1847—48  p.  436. 
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nach  dem  künstlich  dargestellten  krystallisirten  schwefelsauren  Kalk 
sehr  ähneln.  Es  ist  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  wird  durch 
siedendes  Wasser  zum  Theil  unter  Bildung  eines  weissen  basischea 
Salzes  zersetzt ;  der  grössle  Theil  aber  widersteht  der  Zersetzung. 
Die  Krystalle  sind  vollkommen  neutral  und  wasserfrei.  Sie  lösen 
sich  in  oxalsaurem  Kali,  Natron  oder  Ammoniak  auf  und  bilden  Dop- 
pelsalzc,  die  auch  noch  auf  anderen  Wegen  dargestellt  weixien 
können. 

Oxalsaures  Zinnoxydul-Ammoniak,  C4Sn(Nll4)08 
-f-  Aq.  bildet  voluminöse  Krystalle^  die  der  entsprechenden  Kaliver- 
bindung jihnlich  sind  und  auf  dieselbe  Weise  erhalten  werden. 

In  einem  Porcellanschalchen  über  der  Weingeistlampe  erhitzt» 
schmilzt  es  und  detonirt  unter  Umherschleuderung  der  Substanz. 

Oxalsaures  Zin^noxydul-Kali,  C^SuKOg  -j-  Aq.  wird 
durch  Behandeln  einer  Lösung  von  zweifach  oxalsaurem  Kali  mit 
einem  grossen  Ueberschuss  von  ^innoxydulhydrat  erhalten«  Es  er- 
scheint in  farblosen,  voluminösen  und  durchsichtigen  Krystallen,  die 
dem  rhombischen  Systeme  anzugehören  scheinen;  es  ist  leicht  löslich 
in  kaltem  Wasser;  diese  Lösung  nimmt  nach  einiger  Zeit  ein  mil- 
chiges Ansehen  an.  In  der  Siedehitze  geht  die  Zersetzung  noch 
schneller  vor  sich ;  der  entstehende  Niederschlag  ist  bald  weiss  und 
gallertartig,  bald  vollständig  schwarz. 

Oxalsaures  Zinnoxydul-Natron  bildet  wasserfreie  Kry- 
stalle, die  sich  gegen  Wasser  ebenso  wie  die  vorhergehenden  Salze 
verhalten  und  auf  dieselbe  Weise  erhalten  werden. 

Oxalsaures  Wismolhoxyd  0.  Die  Oxalsäure  schwärzt 
das  Wismulh,  ohne  es  aufzulösen.  Das  neutrale  oxalsaure  WismuUi, 
durch  Behandeln  von  Wismuthoxyd  mit  Oxalsäure  erbalten,  erscheint 
als  weisses  krystallinisches  Pulver:  CibijOg  -|-  2^q.  Dieselbe 
Verbindung  bildet  sich  beim  Kochen  von  Wismuthoxyd  mit  zweifach 
oxalsaurem  Kali. 

Durch  siedendes  Wasser  wird  es  in  basisch  oxalsaures 
Wismuthoxyd  Cibi^Og,  biO,  HO  zersetzt;  diese  Verbindung  ist 
weiss  und  krystallinisch,  unlöslich  in  verdünnter  Salpetersäure,  ziem- 
lich löslich  in  Salzsäure. 


1)  Boussingault,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  LIV.  p.  266;  Scbwarzeo 
kei't;,  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXIV.  p.  126. 
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Oxalsaures  Antiraonoxyd  0*  D>e  Oxalsäure  löst  ge- 
glühtes Antimonoxyd  nur  schwierig  auf.  Man  erhält  aber  ein  ba- 
si8che9  Salz  von  der  nämlichen  Zusammensetzimg :  CisbsOg,  sbO, 
HO  (:»  2  C3O3,  SbOs,  HO)  entweder  durch  Sieden  von  Oxalsäure 
mil  dem  Niederschlage,  der  durch  kohlensaures  Ammoniak  in  Anü- 
roonchlorür  entsteht,  oder  durch  Zusatz  vdn  ChlonvassLerstoffsäure 
oder  Oxalsäure  zu  einer  siedenden  Lösung  von  oxaisaurem  Antimon- 
oxyd-Kali.  Es  ist  ein  weisses  krystallinisches  Pulver,  das  unlöslich 
ui  in  kaltem  Wasser  und  durch  heisses  Wasser  unter  Abscheidung 
von  Antimonoxyd  zersetzt  wird. 

Oxalsaures  Antimonoxyd- Kali,  C4sbR08  +  2  Aq. 
(=  6  C9  O3,  Sb  O3,  3  K  0  +  6  Aq.)  erhält  man  nach  B  u  s  s  y  durch 
Sieden  einer  Lösung  von  Sauerkleesalz  mit  überschüssigem  Antimon- 
oxyd. Es  bildet  dicke,  schiefe,  vierseilige  Säulen^  die  9,5  Proc. 
Wasser  enthalten,  das  sie  bei  lOO^'  verheren.  Das  Salz  löst  sich  in 
9,5  Th.  Wasser  von  9^  in  einer  geringeren  Quantität  heissen;  aus 
der  sehr  verdünnten  Lösung  setzt  sich  Antimonoxyd  ab ;  durch  Säu- 
ren und  Alkalien  wird  sie  gleichfalls  gefüllt. 

P61igot  konnte  bei  der  Analyse  dieses  Salzes  keine  überein- 
stimmenden Resultate  erhalten;  er  glaubt  daher^  dass  es  je  nach  den 
Umstanden  mit  verschiedenem  Wassergehalte  krystallisire. 

Nach  Lassaigne  enthalten  die  Krystalle  dieses  Salzes  20,19 
Proc.  Wasser. 

S  147.  Oxalsaures  Bleioxyd  ^),  C4 Pb^ Og,  erscheint  als 
weisser,  in  Wasser  und  Essigsäure  unlöslicher,  in  Salpetersäure  aber 
löslicher  Niederschlag.  In  der  Siedehitze  löst  er  sich  auch  in  Sal- 
miak, in  salpetersaurem  und  in  bernsteinsaurem  Aifimoniak  auf;  er 
löst  sich  dagegen  nicht  in  Aetzammoniak  und  kohlensaurem  Ammo- 
niak* Wenn  er  im  ti*ocknen  Zustande  im  Oelbade  erhitzt  wird,  so 
zersetzt  er  sich  bei  ungefähr  300^  und  entwickelt  ein  Gemenge  von 
Kohlensäure  und  Kohlenoxydgas  in  dem  Verbältniss  von  3  Volumen 


1)  Lassaigne,  Journ.  de  Chim.  raddic.  III.  p.  278;  Bussy,  Journ.  de 
PbariD.  XXIV.  p.  616;  Pdligot,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  (3)  XX.  p.  291.  In 
unseren  Formeln  ist  sb  äquivalent  vbn  ^3  Sb  (Antimonicum),  Aequivalent  von  H. 

2)  Pelooze,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  (3)  IV.  p.  104;  Johnstoa,  Pbilos. 
Magaz.  XIII.  p.  25;  Dajardin,  rinstilut,  Janvier  1838. 
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zu  1  Volumen;    als  Rückstand  bleibt   nach  Pelouze  ßleisuboxyd 
Pbj  0  : 

2  C^PbaOg  =  6  COa  +  2  CO  +  2  PbjO. 

Basisch  oxalsaures  Bleioxyd,  C4Pb2  08,  4  PbO  wird 
durch  Fällen  einer  Lösung  von  basisch  essigsaurem  Bleioxyd  mit 
neutralem  oxalsaurem  Ammoniak,  oder  durch  Sieden  vop  neutralem 
oxalsaurem  Bleioxyd*  mit  basisch-essigsaurem  Bleioxyd  (das  sich  da- 
durch in  neutrales  Salz  verwandelt)  dargestellt;  es  erscheint  als 
weisses  Pulver.  In  kleinen  glänzenden  Schuppen  erhält  man  es  durch 
Mischen  einer  siedeqden  Lösung  von  Oxamid  mit  salpetersaurem 
oder  essigsaurem  Bleioxyd,  zu  dem  man  etwas  Ammoniak  gesetzt 
hat.  Nach  der  einen  oder  der  anderen  Methode  dargestellt,  absor- 
birl  das  basische  Salz  Kohlensäure  aus  der  Luft  und  verwandelt  sich 
endlich  in  ein  Gemenge  von  kohlensaurem  und  neutralem  Oxalsäuren 
Bleioxyd. 

Eine  Verbindung  von  oxalsaurem  und  Salpeter  sau  rem 
Bleioxyd,  G4Pb208  +  2N0ePb  -|-  4Aq.  bildet  sich,  wenn  mau 
eine  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  in  ein  Gemenge  v6n  verdünn- 
ter Oxalsäure  mit  viel  Salpetersäure  giesst,  und  eine  verdünnte  Lö- 
sung von  Oxalsäure  zu  einer  Mischung  von  essigsaurem  Bleioxyd  und 
verdünnter  Salpetersäure  setzt.  Man  kann  auch  oxalsaures  Bleit)xyd 
in  verdünnter  Safpetersäure  auflösen,  oder  oxalsaures  Bleioxyd  mit 
eiher  concentrirten  Lösung  von  salpetersaurem  Bleioxyd  kochen. 
Diese  Verbindung  erscheint  in  perlmutterglänzenden,  rhombischen 
oder  hexagonalen  Tafeln.  Durch  kaltes  Wasser  wird  sie  lillmälig 
zersetzt;  in  der  Siedehitze  geht  die  Zersetzung  sehr  schnell  vor  sich. 

Oxalsaures  Quecksilber  ^).  jltfan  kennt  ein  Oxydul-  und 
zwei  Oxydsalze. " 

a)  Quecksilberoxydulsalz,  C4Hg4  0g -|-2Aq.;  weisser, 
in  Wasser  fast  unlöslicher,  in  verdünnter  Salpetei^äure  löslicher 
Niederschlag.  Die  Quecksilberoxydulsalze  werden  durch  Oxalsäure 
und  durch  oxalsaure  Salze  gefällt. 

ß)  Quecksilberoxydsalz.  Das  neutrale  Salz, 
C4  Hga  08-1-2  Aq.  erscheint  als  weisser  Niederschlag,  der  in  Was- 
ser und  in  Oxalsäure  unlöslich  ist. 


\)  llarff,  Archiv  der  Pliuniiac,  2.  Reihenfolge,  V.  p.  264;   Burckhardt, 
ibid.  XI.  p.  250. 
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Das  Tetramercoraminoniumsalz^  C4  (N  Hgi)^  Og  . 
H-  4  Aq.  wird  dargestellt^),  indem  man  oxalsaures  Quecksilberoxyd 
mit  überschOssigem  Ammoniak  digerirt^  und  das  unlösliche  Product 
wascht  bis  zum  Verschwinden  der  alkalischen  Reaction.  Es  bildet 
sich  ferner  nach  Hirzel  durch  die  Einwirkung  einer  concentrirlen 
Losung  von  Ammoniak  auf  Quecksilberoxyd ;  die  Bildung  geht  schon 
in  der  Kälte,  schneller  noch  in  der  Siedehitze  vor' sich ;  die  Verbin- 
dung wird  aber  dann  zersetzt  und  grau.  Sie  erscheint  als  weisses, 
amorphes  Pulver.     Beim  Erhitzen  explodirt  es. 

Beim  Sieden  von  zweifach  oxalsaurem  Kali  mit  Diniercurammo* 
niumchlorür  (Quecksilberchloramid)  entwickelt  sich  Kohlensäure  und 
man  erhält  einen  Niederschlag  von  oxalsaurem  Quecksilberoxydul; 
aus  der  von  dem  Niederschlage  abfiltrirten  Flüssigkeit  setzt  sich  im 
Sonnenlichte  fast  augenblicklich  Quecksilberclilorür  ab  2). 

Oxalsaures  Silberoxyd,  QAg^Og.  Salpetersaures  Sil- 
beroxyd wird  durch  Oxalsäure  weiss  gefüllt.  Der  Niederschlag  ist 
fast  unlöslich  in  Wasser,  loslich  aber  in  Salpetersäure.  Beim  Er- 
hitzen bis  über  liO^  explodirt  es  heftig.  Bei  100<>  in  einem  Slrom 
WasserstofTgas  erhitzt,  wird  es  hellbraun  gefärbt  und  in  ein  Silber- 
oxydulsalz verwandelt. 

S  148.  Oxalsaures  Platin.  Man  kennt  ein  Platinoxydul- 
und  mehrere  Platinoxydsalze. 

a)  Platinoxydulsalz.  Nach  Dobereiner^)  lost  die 
Oxalsäure  das  platinsaure  Natron  in  der  Wärme  unter  Kohlensäure- 
entwickelung auf.  Aus  der  anfangs  grünen,  darauf  dunkelblauen 
Losung  setzen  sich  beim  Erkalten  kleine  kupferrothe  Nadeln  von 
oxalsaurem  Platinoxydul  ab.  Dieses  Salz  explodirt  in  der  Wärme. 
Die  Mutterlauge^  aus  der  sich  das  Salz  abgesetzt  hat,  wird  auf  Zusatz 
von  Wasser  gelb  und  nimmt  beim  Abdampfen  eine  dunkelblaue  Fär- 
bung an.     Das  Oxalsäure  Platinoxydul  ist  nicht  analysirt  worden. 

ß)  Platinoxydsalze.    Der  durch  Natron  in  Platinchlorid  er- 


1)  Millon,  AoD.  de  Chim.  et  dePbys.  (3)  XVlll.  p.  409;  Hirzel,  Aob.  der 
Chemie  und  Pharm.  LXXXIV.  p.  262;  Lieb  ig  und  Kopp's  Jahresbericht  1852 
p.  421. 

2)  Kosmao D,  Ann.  de  Chim.  et  de  Pbys.  (3)  XXVII.  p.  243;  JoorD.  für 
pnkt.  Chem.  XLVI.  p.  83;  Liebig  and  Kopp's  Jahresbericht  1847—48  p.  448, 

3)  Do be reiner,  Poggend.  Ann.  (3)  XXVU.  p.  243. 
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zeugte  Niederschlag  löst  sieb  nach  Bergmann  in  Oxalsäure  mit 
gelber  Farbe  aof  oocl  biMet  Krystalle  von  der  ndnilichen  Farbe.  Die 
Zusammensetzung  dieses  Productes  ist  durch  die  Analyse  nicht  ermit- 
telt worden. 

Dagegen  hat  man  mehrere  Verbindungen  von  Oxalsllure  mit 
Platinen  yd  und  Ammoniak  analysirt. 

(a)  Das  Platinaminsalz,  entsprechend  dem  Oxalsäuren 
Ammoniak,  in  welchem  H^  durch  sein  Aequivalent  pt^  ersetzt  worden 
ist,  C4  (N  Ha  pts)3  Og  +  6  Aq.  (oder  2  C,  O3 ,  2  Pt  0, ,  4  H  0, 
2NH3). 

Durch  Zusatz  von  oxalsaurem  Ammoniak  zu  einer  Lösung  von 
neutralem  salpetersaurem  Platinamin,  bildet  sich  ein  hellgelber  kry- 
stallinischer  Niederschlag,  der  sich  in  siedendem  Wasser  löst  und 
aus  dieser  Lösung  in  Gestalt  von  hellgelben  BiäUchen  erhalten  wei^ 
den  kann. 

In  der  Wärme  explodirt  dieses  Salz  eben  so  wie  das  oxalsaure 
Silberoxyd  und  giebt  dabei  als  Zersetzungsproducte  Wasser,  Ammo- 
niak und  metallisches  Platin. 

(b)  Die  Diplati  na  min  salze  entsprechen  Verbindungen  der 
Oxalsäure  mit  Ammoniak,  in  welchen  H^  durch  pt^  und  H  durch 
(NH4)  ersetzt  worden  ist.  Das  neutrale  oxalsaure  Diplalinammo- 
niumoxyd  wOrde  sein  C4  [N II  pt^  (N  H4)]3  Og,  das  zweifach  oxalsaure. 
Salz  dagegen  C4  H  [N  H  pt^  (N  H4)]  Og ;  diese  Salze  sind  noch  nicht 
isolirt  worden ,  man  kennt  aber  Verbindungen  des  zweifach  Oxal- 
säuren Salzes  mit  dem  entsprechenden  Chlordr  und  den  entsprechen- 
den salpetersauren  Salzen. 

Eine  Verbindung  des  zweifach  Oxalsäuren  Salzes  mit 
dem  Chlorür  (oxalsaure  Gros'  Base  oder  Diplatinamin-Bichlor- 
hydro-Oxalat)  0'  enthält : 

C4  H  [N  H  pt^  (N  H4)]  Og  j  zweifach  oxalsaures  Diplatinammoniumoxyd, 

H  Gl  V     Ghlorwasserstoffsäure, 
[N  U  pts  (N  H4)]  Gl  ]  Diplatinammoniumchlorür. 
=  2  Gj  O3,  Pt Oa,  Pt  Gla.  4  N H3. 


1)  Gros,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  LXIX.  p.  213;  Raew»ky,  ibid.  (3) 
XXII.  p.  292;  Gerhardt,  Compt.  rend.  des  travaux  de  Chim.  1850  p.  283.  In 
unseren  Formeln  ist  pt  (Platinicom)  äquivalent  von  7^  Pt. 
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Diese  Verbindung  erhalt  man  beim  Behandeln  einer  warmen 
Lösung  der  Verbindung  des  zweifach  salpetersauren  oder  zweifach 
schwefelsauren  Diplatinammoniumoxydes  mit  dem  Chlorür  der  näm- 
lichen Base ,  mit  Oxalsäure  oder  einem  Oxalsäuren  Alkalisalz.  Es 
bildet  sich  ein  weisser  körniger,  in  Wasser  unlöslicher  Niederschlag. 
Das  mit  öberschQssiger  Salpetersäure  oder  Schwefelsäure  bekfindelte 
Salz  giebt  von  Neuem  die  Verbindung,  die  zu  seiner  Darstellung  ge- 
dient hat.  Durch  Überschüssige  Chlorwasserstoffsäure  wird  es  in 
Diplatinammoniumchlorür  (DipUtinaminchlorhydrat)  verwandelt. 

Eine  andere  Verbindung  von  dem  zweifach  Oxalsäuren 
Salz  mit  dem  Chlorür  (oxalsaure  Base  von  Raewsky,  Di- 
platinamm-Sesquichlorhydro-Oxalat)  enthält : 

C4H[NHpt2(NH4)]Og  j  zweifach    oxalsaures    Diplatinammonium- 

[     oxyd, 
[N  H  pt,  (N  H4)l  Cl )  Diplatinammoniumchlorür. 

=  2  CaOa,  2  PtOj,  4  NH3,  HCl. 

Diese  Verbindung  setzt  sich  auf  Zusatz  von  oxalsaurem  Amoio- 
niak  zu  einer  heissen  Lösung  der  entsprechenden  Verbindung  von 

salpetersaurem  und  salzsaurero  Diplatinammoniumoxyd  (Diplatin- 
aminsesquichlorhydrat)  ab.  Sie  bildet  einen  gelblich  weissen,  in 
Wasser  unlöslichen  Niederschlag;  unter  dem  Mikroskop  erscheint 
er  in  eigenthümlich  gruppirten  Prismen ;  gewöhnlich  ist  eine  gewisse 
Anzahl  Prismen  rechtwinklig  in  gewisser  Entfernung  von  einander 
längs  auf  einem  anderen  Prisma  befestigt,  ungefähr  wie  die  Sprossen 
einer  Leiter,  welche  auf  der  einen  Seile  ihre  Stange  verloren. 

Eine  Verbindung  von  zweifach  oxalsaurem  und  salpe- 
tersaurem Salz  (Diplatinamin-Sesquinitro-Oxalat)  zeigt  eine  dem 
vorstehenden  Salz  analoge  Zusammensetzung: 

C4  H  [N  H  pt^  (N  H4)]  Og )  zweifach  oxalsaures  Diplatinammoniumoxyd, 

[  +  2  Aq. 
'  N  [N  H pt^ (N H4)]  Og ) salpetersaures  Diplatinammoniumoxyd. 

=  2  CjOa,  NO5,  2  PtOa,  4  NKj,  HO. 

Dieses  Salz  ßlllt  auf  Zusatz  von  oxalsaurem  Ammoniak  zu  einer 
Lösung  von  sesquisalpetersaurem  Diplatinammoniumoxyd.  Es  ist 
unlöslich  in  Wasser,  sowohl  in  der  Wärme  als  in  der  Kälte.  Beim 
Erhitzen  in  einem  Probirrohr,  explodirt  es  unter  Peuererscheinung 
und  giebt  Wasser  und  Ammoniak.  In  der  Wärme  löst  es  sich  unter 
Aufbrausen  und  Entwickelung  rother  Dämpfe  in  concentrirterSchwe- 


304 

feisäure  auf;  die  «Flüssigkeit  nimmt  eine  dunkelgelbe  Farbe  an  und 
scheidet,  auf  Zusatz  von  etwas  Wasser  beim  Erkalten  einen  gelben 
krystallinischen  Körper  ab»  Mit  concentrirter  Schwefelsäure  be- 
feuchtet und  in  einem  Porcellanschäichen  erhitzt,  nimmt  das  Salz 
eine  bellblaue  Farbe  an. 

Das  vorstehende  Salz  löst  sich  leicht  in  verdünn|^r  und  sieden- 
der Salpetersäure  auf;  aus  der  Lösung  setzt  sich  beim  Erkalten  ein 
weisses  krystalliniscbes  Salz  ab,  welches  der  ersten  Verbindung  von 
zweifach  oxalsaurem  und  salzsaurem  Salz  analog  zusammengesetzt  zu 
sein  scheint : 

C4H[NHptsi(NH4)]08|  zweifach  oxalsaures  Diplatinammoniumoxyd, 

N  H  Oe  >  Salpetersäure, 
N  [N  H  ptj  (N  H4)]  0« )  sal^etersaures  Diplaünammonininoxyd. 
=  2  C,0„  2  NOj,  2  PtOs,  4  NHs. 

Oxalsaures  Palladiumoxydul..  Die  Oxalsäuren  Alkalien 
erzeugen  in  oxalsaurem  Palladiumoxydul  einen  hellgelben  Nieder- 
schlag. 

Oxalsaures  Palladfumoxydul  -  Ammoniak^  C^  Pd 
(NH4)08  -|-  2  Aq.  bildet  bronzegelbe  rhombische  Prismen.  Man 
erhält  sie  nach  Kane  ^  durch  Auflösen  von  Palladiumoxydulhydrat 
oder  kohlensaurem  Palladiumoxydul  in  zweifach  oxalsaurem  Ammo- 
niak. Die  Krystalle  enthalten  2  At.  Krystallwasser.  Man  erhält 
auch  zuweilen  Nadeln  mit  8  At.  Krystallwasser^). 

Methyl-,    Aethyl-   und  Amylderivate  der  Oxalsäure; 

Oxaisäureäther. 

§  149.  Die  Oxalsäuren  Aether  sind  oxalsaure  Salze,  in  welchen 
das  Metall  durch  die  Gruppen  Methyl,  Aethyl,  Amyl  etc.  ersetzt  wor- 
den ist.     Man  kennt  v<ui  diesen  Verbindungen : 


1)  Kanc,  Philos.  TransactioDs  (1842),  II. p. 275;  Berzeliaa'  Jahresbericht 
XXiy.  p.  231. 

2)  Nach  H.  Müller  (1853)   ist  das   oxalsaure   Palladiamozydul  -  Ammoniak 

zweifach  oxalsaures  Palladamin:  2  CsOs,  N  j^  |  0,H0-|-2Aq.  Ver- 
gleiche: Annal.  der  Chem.  und  Pharm.  LXXXV.  p.  346;  Journ.  für  prakt.  Chem. 
LIX.  p.  23;  Pharm.  Centralblatt  1853  p.  242.  W. 
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Methyl-Oxalsäure  Cg  H4  Og  =  €40«  |  ^'^  ^^  q 

Oxalsaures  Metliyloxyd  Cg  11«  Og  ==  C4  Oe  j  r*  «^  q 

Aetliyl-Oxalsäure  oder  Aetheroxal-  p    „    ^         ^   -^    (  C4  Hß  0 
s.1ure  ^8  *'e  "8  =  ^06)  HO 

Oxalsaures  Aelhyloxyd  oder  Oxal-  ^    „    ^         p  n    I  ^*  ^«  ® 
ather  ^«  **io  "8  =  ^  Og  |  ^^  jj^  q 

(  C     H    O 
Oxalsaures  Aethyl-Methyloxyd  Cio  Hg  Og  =  C4  Og  j  ^*  u*  q 

Aroyl-Oxalsaure  C^HjaOg  =  €40«  |  ^*^"ijq 

Oxalsaures  Amyloxyd  0^4  Hj^  Og  =  C4  Og  |  c*^h"o 

i  150.  Methyl* Oxalsäure,  CgH4  0g  ist  noch  nicht  be« 
schrieben  worden;  die  metbyl-oxalsauren  Salze  würde  man  wahr- 
scheinlich auf  dieselbe  Weise  wie  ihre  Homologen,  die  älhyl-oxal- 
sauren  Salze  darstellen. 

Oxalsaures  Methyloxyd  ^),  CgHgOg.  Bei  der  Destil- 
lation eines  Gemenges  von  gleichen  Theilen  Schwefelsäure,  Oxalsäure 
und  Holzgeist  erhält  man  in  der  Vorlage  eine  spirituöse  Flüssigkeit^ 
welche  an  der  Luft  bald  verdunstet  und  einen  in  schönen  rhombischen 
Tafeln  krystallisirenden  Rückstand  binteriässt.  Die  Menge  dieses 
Productes  nimmt  in  dem  Masse  zu,  als  die  Destillation  vorschreilet. 
Man  reinigt  das  Product  durch  wiederholte  Destillation  unter  Zusatz 
von  etwas  Holzgeist,  lässt  es  auf  einem  Filter  abtropfen,  schmilzt  es 
im  Oelbade  und  destillirt  es  über  Bleiglätte. 

Man  kann  auch  das  Sauerkleesalz  zur  Darstellung  des  Oxalsäuren 
Methyloxydes  anwenden.  Zu  diesem  Zwecke  mischt  man  Holzgeist 
ungefähr  mit  dem  gleichen  Gewichte  concentrirter  Schwefelsäure, 
wobei  man  das  Erhitzen  der  Masse  zu  vermeiden  hat  und  destillirt 
die  braune  Mischung  mit  2  Theilen  Sauerkleesalz  aus  einer  Tubulat- 
retorte.      Es   ist  anzurathen,    vor  der   Destillation   das  Gemenge 


f)  Damas  und  P^ligot  (183S),  Ann.  de  Chim.  et  de  Pliys.  LVIII.  p.  41; 
Anoal.  der  Chemie  and  Pharm.  XV.  p.  i ;  Journal  für  prakt.  Chemie  III:  p.  369 ; 
Poggend.  Anna).  XXXVl.  p.  88;  Weidmann  und  Schweizer  (1838),  Poggend. 
Annal.  XLIII.  p.  593;  W  öhler  (1882),  Ann.  der  Cbem.  und  Pharm.  LXXXl.  p. 
376;  Pharm.  Ccntralbl.  18ff2  p.  368;  Liebig  und  Kopp's  Jahresbericht  1852 
p.  559. 

Gerfaurdl,  Chemie.  20 
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24  Stunden  sich  selbst  zu  überlassen.  Zuerst  geht  eine  flOchtige, 
breniü)are  Flüssigkeit  über  und  darauf  oxalsaures  Methyloxyd,  das  in 
dem  Halse  der  Retorte  krystallinisch  erstarrt.  Man  lässt  es  aus 
deni  Halse  durch  gelindes  Erwärmen  desselben  ausfliessen,  presst  es 
sodann  zwischen  Fliesspapier  aus  und  stellt  es  über  Schwefelsaure 
oder  erhält  es  längere  Zeit  im  Schmelzen.  Aus  der  flüchtigen  Flüs- 
sigkeit, die  zuerst  bei  der  Destillation  übergeht,  setzen  sich  beim 
freiwilligen  Verdunsten  noch  Krystalle  von  oxalsaurem  Methyl- 
oxyd ab. 

Man  erhält  diese  Verbindung  ferner  durch  einfache  Destillation 
von  Holzgeist  über  Oxalsäure. 

Das  Oxalsäure  Methyloxyd  krystallisirt  in  farblosen  Rhomben, 
die  einen  angenehm  ätherischen  Geruch  besitzen.  Es  schmilzt  gegen 
51  ^^  und  siedet  bei  161®.  Es  löst  sich  in  kaltem  Wasser,  die  Auf- 
lösung wird  aber  sehr  bald  besonders  in  der  Wärme  unter  Regenera- 
tion von  Oxalsäure  und  Holzgeist  zersetzt.  Die  Hydrate  der  Alka- 
lien zersetzen  es  schnell  unter  Bildung  der  nämlichen  Producte.  Mit 
concentrirter  Kalilauge  deslillirt,  bildet  sich  ein  schwer  losliches 
Methyloxyd-Kalisalz,  das  noch  nicht  untersucht  worden  ist.  Durch 
trockenes  Ralkhydrat  wird  es  bei  der  Destillation  nicht  zersetzt. 

Es  lüst  sich  in  Alkohol  und  Holzgeist  auf. 

Durch  trocknes  Ammoniakgas  wird  es  in  Holzgeist  und  io 
oxaminsaures  Methyluxyd  verwandelt : 

CgHeOg  -j.  NH3  =  CjH4  0j  +  CeH^NOe 

Holzgeist    oxaminsaures 
Methyloxyd. 
Durch  flüssiges  Ammoniak  wird   es  in  Holzgeist  und  Oxamid 
verwandelt : 

.       CgHeOg  -H  3  NH,  =  2  CjH4  0a  +  C4H4N2O4 

Methylalkohol       Oxamid. 

Durch  Chlor  wird  das  Oxalsäure  Methyloxyd  in  zwei  gechlorte 
Producte  verwandelt. 

Zweifach  gechlortes  oxalsaures  Methyloxyd, 
C8HSCI4O8  wird  zunächst  gebildet!).  Das  Chlor  wirkt  nur  sehr 
langsam  ein.     Da  das  oxalsaure  Methyloxyd  fest  ist^  so  muss  es  im 


1)  Malagati  (1839),  Ann.  de  Cbim.  et  de  Phys.  LXX.  p.  383. 
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Schmelzen  erhalten  werden,  damit  das  Chlor  einwirken  kann.  Der 
Versuch  ist  langwierig  und  ermüdend.  Man  erhält  ein  wasserhelles 
flüchtiges  Oel,  das  mit  Wasser  zusammengebracht,  sogleich  unter 
Aufbrausen  reines  Kohlenoxydgas  entwickelt ;  stellt  man  den  Versuch 
mit  wenig  Wasser  an,  so  siebt  man  Krystalle  von  Oxalsäure  zu  Bo- 
den fallen,  während  die  Flüssigkeit  Chlorwasscrstoffsäure  enthält : 
CgHjCUO,  +  4  HO  =  4  CO  +  C^HgOg  +  4  HCl. 
An  feuchter  Luft  verwandelt  es  sich  schnell  in  krvstallisirte 
Oxalsäure. 

Uebergechlortes  oxalsaures  Methyloxyd,  CgCI^Og 
entsteht,  wenn  man  das  Chlor  unter  Mitwirkung  des  Sonnenlichtes 
einwirken  lässt  i),  und  bildet  perlmutterglänzeode  Schuppen,  deren 
sehr  starker  Geruch  sehr  an  den  des  Phosgengases  erinnert.  Durch 
alle  Flüssigkeiten  wird  dieses  Product  zersetzt.  Durch  Weingeist 
wird  es  in  oxalsaures  und  in  chlorkohlensaures  Aelhyloxyd  zersetzt: 
CgCIgOg  +  4  QHgOj  =  CijHioOg  +  2  CeH5CI04  +  4  CIH. 

Oxalsaures    Cblorkohlensaures 
Aethyloxyd         Aethyloxyd. 

Holzgeist  und  Amylalkohol  verhalten  sich  durchaus*  ähnlich. 

Durch  trocknes  Ammoniakgas  wird  es  unter  Wärmeentwicke- 
lung und  Bildung  von  Salmiak  und  Carbamid  zersetzt;  zu  gleicher 
Zeit  bildet  sich  ein  brauner,  dem  Paracyan  ähnlicher  .Körper.  Durch 
eine  concentrirte  Lösung  von  Aetzkaii  wird  es  in  oxalsaures  und 
kohlensaures  Kali  und  Chlorkalium  verwandelt : 
CgCIgOg  +  12  KO  =  2  (CaOj,  KO)  +  4  (COj,  KO)  +  6  KCl. 

Bei  einer  Temperatur. von  350^  verwandelt  sich  das  überge- 
chlorte Oxalsäure  Methyloxyd  in  Kohlenoxyd'  und  Kohlenoxychlorür 
(Phosgengas) : 

Cg  Clg  Og  =  Ca  Oa  +  3  Cj  Oj  Clj. 

S  151.  Aethyl-Oxalsäure,  Aeiheroxalsäure ,  Oxalwein- 
säure,  CgHgOg.  Man  erhält  das  Kalisalz  dieser  Säiire  beim  Zer- 
setzen des  Oxaläthers  durch  Kali.  D<urch  Auflösen  dieses  Salzes  in  ver- 
dünntem Weingeist,  vorsichtiges  Sättigen  der  Flüssigkeit  mit  Schwe- 
felsäure und  Neutralisiren  mit  kohlensaurem  Baryt  oder  Bleioxyd 
erhält  man  andere  älhyl-oxalsaure  Salze. 


1)  Caliours  (1846),  Ann.  de  Cbim.  et  de  Phys.  (3)  XIX.  p.  343. 
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Die.  reine  Aethyl-Oxalsäurc  stellt  man  nach  Mitscherlicli  ^) 
durch  Zersetzen  des  Blei-  oder  Barytsalzes  mit  Schwefelsaure  dar; 
sie  ist  aber  sehr  wenig  stabil  und  zersetzt  sich  schon  beim  Concen- 
triren  in  Alkohol  und  in  Oxalsäure. 

Das  Kalisalz,  Cg  H5  K  0«  wird  durch  Auflösen  von  Qxalälher 
m  absolutem  Alkohol  und  Zusatz  einer  alkoholischen  Lösung  von 
Kali,  in  einer  zur  Bildung  von  oxalsaurem  Kali  unzureichenden  Quan- 
tität dargestellt.  Es  scheidet  sich  in  krystaUinischen  Schüppchen 
aus.  Es  wird  mit  Alkohol  gewaschen  und  aus  Alkohol  umkrystalli- 
sirt.  Bei  einer  Temperatur  von  100<^  wird  es  schon  verändert. 
Durch  Alkalien  wird  es  schnell  in  oxalsaures  Kali  und  in  Alkohol  ver* 
wandelt. 

Fünffach  gechlorte  A  ethyl-Oxalsäure  3),  Aethcr- 
chloroxalsäure,  GgClsHOg  lässt  sich  nicht  direct  durch  die  Einwir- 
kung von  Chlor  auf  Aethyloxalsäure,  sondern  durch  die  Metamorphose 
des  fünffach  gechlorten  oxaminsauren  Aethyloxydes  darstellen  (siehe 
Amide  der  Oxalsäure). 

Zur  Darstellung  dieser  Säure  giesst  man  in  eine  Auflösung  ihres 
Ammoniaksalzes  eine  bekannte  Quantität  von  kohlensaurem  Natron ; 
dampft  die  Flüssigkeit  in)  Sandbade  bis  auf  ^/^  ihres  ursprünglichen 
Volumens  ab  und  vollendet  das  Abdampfen  im  leeren  Räume.  Der 
Bückstand  wird  jn  einer  kleinen  Menge  Wasser  gelöst,  welche  die 
zur  Neutralisation  des  Natrons  nolhwendige  Menge  Schwefelsäure 
enthält.  Die  Masse  wird  von  Neuem,  zuerst  im  Sandbade,  dann  im 
leeren  Baume  getrocknet,  und  der  Rückstand  mit  absolutem  Alkohol 
behandelt,  welcher  die  fünffach  gechlorte  Aethyl-Oxalsäure  auflöst. 

Nach  dem  Trocknen  erscheint  diese  Säure  in  Gestalt  verworre- 
ner, farbloser,  in  allen  Verbältnissen  in  Alkohol,  Aether  und  Wasser 
löslicher,  bei  niederer  Temperatur  schmelzbarer  Nadeln.  Auf  die 
Haut  gebracht^  zerfliesst  sie,  verursacht  einen  lebhaften  Schmerz 
und  hinterlässt ' einen  weissen,  mit  einem  entzündeten  Rande  ver- 
sehenen Fleck. 

Sie  ist  leicht  zerfliesslich  und  braust  mit  kohlensauren  Sal- 
zen auf. 


1)  Mitscherlicli,  Poggcod.  Annal.  XXXIII.  p.  332. 

2)  Malaguti  (t840),  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  LXXIV.  p.  308;  Ann.  der 
Chem.  and  Pharm.  XXXVII.  p.  66;  Jonrn.  für  prakt  Cbcm.  XXII.  p.  199. 
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Mala  gut]  hat  eine  ölige  Substanz  beschrieben,  die  er  was- 
serfreie Chloroxalweinsäure  oder  Chloroxethid, 
Cg  CI5  O7  nennt,  aber  nur  eine  flüssige,  mit  dem  vorstehenden  Kör- 
per isomer^  Hodification  zu  sein  scheint.  Sie  wurde  neben  andern 
Producten  bei  Berührung  von  übergechlortem  Oxalsäuren  Aethyloxyd 
mit  Weingeist  erhalten«  Sie  isi  gelblich  geiärbt^  von  weinigem  Ge- 
rüche und  siedet  gegen  200^,  wobei  sie  sich  fiirbt.  Im  frisch  berei- 
teten Zustande  ist  sie  vollkommen  neutral,  an  feuchter  Luft  aber 
wird  sie  schnell  sauer ;  sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  aber  in 
allen  Veriiältnissen  in  Alkohol 'und  Aether.  Da  man  die  Zusammen- 
setzung der  andern  Producte,  welche  die  Bildung  dieses  Oeles  be- 
gleiten, nicht  kennt,  so  ist  seine  Bildung  nichi  wohl  zu  erklären. 

Durch  flüssiges  oder  gasförmiges  Ammoniak  wird  es  in  fünffach 
gechlortes  oxaminsaures  Aethyloxyd  (Chloroxamethan)  verwandelt. 

Das  Ammoniaksalz  der  fQnffach  gechlorten  Aethjl- Oxal- 
säure, Cg  CI5  (N  H4)  Og  wird  mit  Hülfe  des  fünffach  gechlorten  oxa- 
minsauren  Aethyloxydes  dargestellt.  Dieser  Körper  verschwindet« 
nach  und  nach  in  einer  Ammoniaklösung,  ohne  dass  sich  Salzsäure 
oder  Oxalsäure  bildet ;  wenn  man,  nachdem  das  überschüssige  Am- 
moniak verjagt  worden  ist,  die  Flüssigkeit  im  Vacuum  abdampft,  so 
erhält  man  das  fünffach  gechlorte  älhyl-oxalsaure  Ammoniak  in  Form 
einer  leicht  zerfliesslichen  Salzmasse.  Dieses  Salz  besitzt  einen 
bittern  stechenden  Geschmack,  reagirt  schwach  sauer,  löst  sich  in 
Wasser  und  Weingeist  und  kann  ohne  Zersetzung  geschmolzen  wer- 
den :  wenn  es  aber  bis  zum  Sieden  erhitzt  worden  ist.  so  zersetzt  es 
sich,  ohne  Ammoniak  zu  entwickeln,  und  verbreitet  dabei  einen  sehr 
dichten,  nach  Essigsäure  riechenden  Rauch. 

OxalsauresAethyloxyd  oder  Oxalsäureälher '),  C^^  Uiq  Og 
wird  durch  Destillation  eines  Gemenges  von  1  Th.  zweifach  oxal- 
saurem  Kali,  1  Th.  Alkohol  und  2  Th.  concentrirter  Schwefelsäure 
erhalten ;  so  wie  das  Uebergehende  sich  auf  Zusatz  von  Wasser  trübt, 
wechselt  man  die  Vorlage  und  fährt  fort,  überzudestilliren,  ohne  da- 


1)  Bergmann,  Opuscul.  I.  p.  256;  Tbdnard,  Mdmoir.  de  la  Soci(<ld 
d'Arcueil,  IL  p.  11;  Dumas  und  BouUay  (1827),  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys. 
LIV.  p.  225,  Journ.  de  Pfaarmac.  XIV.  p.  113;  Poggend.  Annal.  XII.  p.  430;  J. 
Dumas  (1834),  Ann.  de  Cbim.  et  de  Phys.  LIY.  p.  237;  Annal.  der  Chemie  und 
Pharm.  X.  p.  227;  Poggend.  Annul.  XXXI.  ps  641. 
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bei  abzukühlen.  Auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich  aus  dem 
Destillat  der  Aethcr  ab,  der  schwerer  als  Wasser  ist ;  man  trennt  ihn 
voni  Wasser  mit  Hülfe  einer  Pipelte,  wäscht  und  rectificirt  ihn. 

Das  beste  Verfahren,  Oxaläther  in  grösserer  Menge  zu  erhalten, 
bestehe  darin,  in  einer  Tubulatretorte  Oxalsäure  zu  erhitzen,  bis  sich 
weisse  Dämpfe  bilden  und  sodann  tropfenweise  Alkohol  zufliessen  zu 
lassen  (Gaultier  de  Claubry).  Wenn  man  Alkohol  in  der 
Wärme  mit  Oxalsäure  sättigt,  so  krystallisirt  der  grösste  Theil  der 
Säure  beim  Erkalten  heraus ;  wenn  man  aber  die  Lösung  an  einen 
warmen  Ort,  (hei  40— 50®)  mehrere  Monate  lang  hinstellt,  so  er- 
zeugt sich  eine  ziemliche  Quantität  von  Oxaläther  und  von  Aethyl- 
Oxalsäure. 

Der  Oxaläther  ist  eine  farblose,  klare,  öiartige  Flüssigkeit  van 
1,0929  spec.  Gewicht,  sie  siedet  bei  184^  riecht  aromatisch  und 
mischt  sich  in  allen  Verhältnissen  mit  Alkohol  und  Aether.  In  Was- 
ser ist  sie  nur  wenig  löslich ;  im  feuchten  Zustande  verändert  sie  sich 
^schnell.     Die  Dichte  ihres  Dampfes  =  5,1. 

Durch  überschüssiges  Kalihydrat  wird  sie  in  der  Siedehitze  in 
Oxalsäure  und  in  Alkohol  zerlegt. 

Wenn  man  zu  einer  alkoholischen  Lösung  dieses  Aethers  eine 
Lösung  von  Kali  in  der  geeigneten  Menge  Weingeist  setzt,  so  schlägt 
sich  äthyloxalsaures  Kali  nieder,  während  die  Hälfte  der  Elemente 
des  Aethyls  Alkohol  bildet. 

Durch  Ammoniak  wird  das  Oxalsäure  Aethyloifyd  in  Alkohol  und 
in  oxaminsaures  Aelhyloxyd  oder  Oxamid  verwandelt. 

Durch  Kalium  wird  es  unter  Entwickelung  von  Kohlenoxyd  in 
kohlensaures  Aethyloxyd  übergeführt. 

Wenn  man  Zinnchlorid  in  kleinen  Portionen  zu  Oxaläther 
setzt,  so  gesteht  das  Gemenge  zu  einer  Krystallmasse.  Das  Product 
krystallisirt  in  kleinen,  um  einen  gemeinschaRlicben  Hittelpunkt 
gruppirten  Nadeln  :  C|aH|oOg,  2  SnCI^.  Diese  Krystalle  zersetzen 
sich  leicht.    Bei  Berührung  mit  Wasser  regeneriren  sie  Oxaläther  ^). 

Das  übergechlorte  oxalsaure  Aethyloxyd  ^),  Chlor- 


1)  Lewy,  Compl.  rend.  XXI.  p.  371. 

2)  Malaguti,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  (3)  XVI.  p.  46;  ibid.  LXXIV.  p. 
299;  Ann.  der  Chein.  und  Pharm.  XXXVII.  p.  66;  Joum.  für  prakt.  Cbemte  XXII. 
p.  199. 
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oxatatber,  C^^  CI|o  Og  bildet  sich  durch  die  Einwirkung  ?on  Chlor  aul 
Oxaläther.  -  Wenn  man  letzteren  in  eine  Tubulatrelorle  bringt,  durch 
den  Aether  einen  Strom  Chlorgas  leitet  und  das  Ganze  dem  Sonnen* 
lichte  aussetzt,  so  sieht  man  nach  Verlauf  von  einigen  Minuten  Kry- 
slalle  von  übergechlörtem  oxalsaurem  Aethyloxyd  erscheinen. 

Diese  Aetherart  ist  farblos,  krystallisirt  in  viereckigen,  ge- 
scbmack-  und  geruchlosen,  vollkommen  neutralen  Schuppen,  die  im 
frischen  Zustande  durchsichtig  sind,  mit  der  Zeit  aber  undurchsich- 
tig werden.  Sie  schmelzen  bei  144<^  mit  beginnender  Zersetzung, 
sind  unlöslich  in  Wasser,  werden  der  feuchten  Lufl  längere  Zeit  aus- 
gesetzt, sauer,  fangen  an  zu  rauchen  und  zerfliessen  endlich.  Durch 
Weingeist,  Holzgeist,  Amylalkohol,  Terpentinöl  und  Aceton  werden 
sie  unmittelbar  zersetzt.  Gewohnlicher  Aether,  EssigHther  und 
mehrere  andere  Aether  zersetzen  sie  minder  schnell.  Unter  allen 
Lösungsmitteln  i^t  der  Aether  dasjenige,  durch  welches  diese  Kry- 
stalle  am  langsamsten  zersetzt  werden. 

Trocknes  Ammoniakgas  erhitzt  sich  mit  dem  Chloroxalätber  und 
bildet  Salmiak,  ftlnffach  gechlortes  oxaminsaures  Aethyloxyd,  ein 
anderes  Amid  und  ein  oder  zwei  Ammoniaksalze. 

Wenn  man  AmmoniakflOssigkejt  auf  gepulvertes  übergechlortes 
oxalsaures  Aethyloxyd  giesst,  so  findet  äusserst  lebhafte  Reaction 
statt.  Beim'  Giessen  dieses  Aethers  in  Ammoniak  hort  man  ein  Ge- 
räusch, wie  wenn  man  ein  glühendes  Eisen  ins  Wasser  taucht;  es 
Hillt  Oxamid  zu  Boden  und  die  Flüssigkeit  enthult  Salmiak,  so  wie 
ein  andres  chlorhaltiges  Salz.  Folgende  Gleichungen  erklären  diese 
Umwandlungen : 

CuClioOg  +  2NH3  =  CgHgCIgNOe  +  C4H2Cl3NOä  +  2  HCl 

Uebergechlortes  Fünflach  gechlortes       TricblorDcelamid. 

oxalsaures  oxaminsaures  Aelhyl- 

Aethyloxyd.  oxyd. 

CgHjCfgNOe  -f-  2  NH3  =  C4H2CI3NO2  +  C4H4Na04  +  2  HCl 

FünfTacb  gechlor-  Trichloracelainid.  Oxamid. 

tes  oxaminsaures 
Aethyloxyd. 

Die  Einwirkung  des  Alkohols  ist  eine  sehr  complicirte ;  je  nach 
den  Umständen  erhält  man  Kohlenoxyd,  Spuren  von  Kohlensäure  und 
von  Chloräthyl;  beim  Verdünnen  mit  Wasser  trübt  sich  die  Flüssig- 
keit und  es  setzt  sich  ein  gelb  gefärbtes  Oel  ab,  welchem  Halaguti 
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die  Formel  Cg  CI5  O7  (yergleicbe  Seite  309)  giebt.  In  der  Flüssig- 
keit ist  ausser  Oxalsäure,  Trichloracetylsäure  Und  Salzsäure  eotf- 
halten. 

Wenn  man  Holzgeist  tropfenweise  auf  Chloroxatäther  fallen  lässt, 
so  lange  als  sich  noch  chlorwasserstoffsaures  Gas  entwickelt,  und 
nach  dem  Erkalten  des  Gemenges  Wasser  hinzusetzt,  so  schlägt  sich 
ein  Olarliges  Gemenge  von  oxalsaurem  und  chlorkohJensaurem  Me- 
thyloxyd nieder. 

Durch  die  Einwirkung  von  Kali  erzeugt  der  Chloroxalälhei*  oxai~ 
saures  und  Irichloressigsaures  Kali  und  Chlorkalium  : 

CiaClioOg  +  8HO  =  C4H2  08  +  2C4HCI3O4  +  4  HCl 

Oxalsäure  Trichloressigsäure. 

Durch  wiederholte  und  schnelle  Destillationen  verwandelt  sich 
der  Chloroxaläther  vollständig  in  KohlenoxychlorOr,  Kohlenoxyd  und 
Trichloracetylchlorür  (Chloraldehyd) : 

C12 Clio Og  =  2  C 0 Cl  +  2C0  +  2C4CI4O2 

Chloraldehyd. 

Mit  der  Zeit  scheint  der  in  einem  Glase  eingeschlossene  Chlor- 
oxaläther dieselbe  Umwandlung  wie  unter  dem  Einflüsse  der  Wärme 
zu  erleiden. 

Oxalsaures  Aethyl-Helhyloxyd  oder  Oxalmethylovi- 
nid  ^),  Cjo  H«  Og  wird  durch  Destillation  von  älhyloxalsaurem  Kali 
mit  methylschwefelsaurem  Kali  erhalten ;  das  äthyloxalsaure  Salz  wird 
zuerst  hei  100<),  dann  im  leeren  Räume  getrocknet,  sodann  1  Tb. 
dieses  Salzes  mit  1  Tb.  vollkommen  trocknem  und  von  seinem  Kry- 
stallwasser  befreitem  methyl-scbwefelsaurem  Kali  gemengt  und  dieses 
Gemenge  in  eine  mit  einer  Vorlage  versehene  Retorte  gebracht,  welche 
im  Sandbade  massig  erhitzt  wird.  Die  Substanz  bläht  sich  bedeu- 
tend auf;  man  thut  daher  wohl,  sie  vorher  mit  Bimssteiopulver  zu 
mengen.  Man  erhält  auf  diese  Weise  eine  beträchtliche  Menge  oxal- 
saures Aethyl-Metbyloxyd  in  Gestalt  einer  gelblichen  Flüssigkeit,  die 
schwerer  als  Wasser  ist.  Im  ungereinigten  Zustande  besitzt  dieser 
Körper  eiuen  durchdringenden  Zwiebelgeruch,  der  von  einer  Spur 


1)  Chancel,  Compt.  rend.  des  traraux  de  Chim.  1850  p.  403;  Lieb  ig  und 
Kopp's  Jabresberichl  1850  p.  409. 
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nebenbei  entstandenen  Scbwefelmetbyls  herrührt ;  man  befreit  ihn  von 
diesem  Gerüche  durch  wiederholte  Destillationen  aber  Ghlornatrium. 
Im  reinen  Zustande  erscheint  das  Oxalsäure  Aethyl-Hethyloxyd 
als  eine  farblose,  schwach  aromatisch  riechende  Flüssigkeit,  die 
etwas  schwerer  als  Wasser  ist,  zwischen  160 — 11%^  siedet  und  un- 
verändert überdestiltirt  und  ein  spec«  Gewicht  von  1,127  bat.  Ihre 
DampCdicbte  =»  4,67.  Sie  ist  Entzündlich  und  verbrennt  Ebit  blau- 
gesauniter  Flamme.  In  siedendem  Wasser  löst  sie  sich  vollkommen 
und  zersetzt  sich  dabei  in  Oxalsäure,  Alkohol  und  Holzgeist.  Durch 
Ammoniak  wird  sie  augenblicklich  in  Oxaraid,  Holzgeist  und  Alkohol 
zersetzt : 

^ioH8  08  +  2NH3  =  C4H4Nj04  +  CaH^Oj  +  CiHeOj 

Oxalsaures  Aetfiyl-  Oxamid.         Holzgeist.      Alkohol. 

Methyloxyd. 

S.  1S2.  Amyloxalsäure  1),  CiiQjgOg.  Wenn  man  Kar- 
toflelfuselöl  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  Oxalsäure  behandelt 
und  das  Gemenge  erhitzt,  so  scheidet  sich  eine  wässrige  Flüssigkeit^ 
die  aus  einer  warm  gesättigten  Losung  von  Oxalsäure  besteht  und  ein 
ülartiger  Körper  von  entschiedenem  Wanzengeruche  ab,  aus  welchem 
letzteren  sich  beim  Erkalten  auch  Oxalsäure  absetzt.  Diese  ölartige 
Flüssigkeit  erzeugt  beim  Sättigen  mit  kohlensaurem  Kalk  löslichen 
aniyloxalsauren  Kalk,  der  beim  Abkühlen  krystallisirt  Dieses  Salz 
kann  zur  Darstellung  anderer  amyloxalsaurer  Salze  dienen. 

Die  Amyloxalsäure  ist  eine  ölartige,  nach  Wanzen  riechende 
Flüssigkeit. 

Bei  der  trocknen  Destillation  zerfällt  sie  in  Amyloxaläther, 
Kohlenoxyd  und  Kohlensäure : 

2  Cu  Hia  Og  =  C,4  Haa  0«  +  C4  Hg  0« 

Oxalsaures 
Amyloxyd. 
QHaOg  +2C0a  +  2H0 

Oxalsäure. 
Die  amyloxal sauren  Salze  sind  wenig  stabil.     Aus  ihrer 
Lösung  regenerirt  sich  in  der  Siedehitze  Amylalkohol ;  sie  müssen 
demnach  bei  sehr  massigem  Feuer  abgedampft  werden. 


1)  Baiard  (1844),  Aod.  de  Cbim.  et  de  Phys.  (3)  XII.  p.  309. 
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Das  Kalisalz,  durch  Fallen  des  Kalksalzes  mit  kohlensaurem 
Kali  erhalten,  bildet  schöne,  perlmutterglanzende,  fett  anzufühlende 
Tafeln. 

Das  Kalk  salz,  CuHi^GaOg  -|-  2Aq.  krystallisirt  in  schönen 
krystallinischen  Schuppen,  die  sich  leichler  in  der  Wffrme  als  in  der 
Kftite  lösen.  Bei  dem  Versuche,  das  Krystallwasser  durch  einen 
Strom  Crockner  Luft  bei  100*  auszutreiben,  zersetzt  es  sich  und 
bildet  Amylalkohol. 

Das   Silbersalz,  CnHnAgOg   bildet  perlmutterglanzende, 

« 

wasserfreie,  wenig  lösliche,  fett  anzuföhlende  Schuj^n ;  dieser  Kör- 
per verändert  sich  selbst  im  trocknen  Zustande  mit  der  Zeit,  beson* 
ders  im  Lichte« 

Das  Oxalsäure  Amyloxyd^,  Amyloxaläther ,  CaiH^aO^. 
Wenn  man  die  Olarlige  Flüssigkeit,  die  zur  Darstellung  des  amyl- 
oxalsauren  Kalkes  gedient  hat,  destiilirt  und  die  Temperatur  nur 
nach  und  nach  steigert,  so  destiilirt  uxalsaures  Amyloxyd  ttber,  das 
durch  neue  Destillation  rein  erhalten  werden  kann. 

Dieser  Aether  siedet  bei  262^  und  besitzt  einen  entschiedenen 
Wanzengeruch.     Die  Dichte  seines  Dampfes  :==  8,4. 

In  Berührung  mit  Wasser,  besonders  bei  Gegenwart  von  alka- 
lischen Flüssigkeiten,  zersetzt  er  sich  in  oxalsaures  Amyloxyd  und 
in  Amyloxydbydrat. 

Durch  wässriges  Ammoniak  wird  es  in  Oxamid  und  in  Amyl- 
alkohol zerlegt : 

CaiH^Og  +  2  NHj  =  C4H4Na04  +  2  CjoHijOa 

Oxamid.  Amylalkohol. 

Durch  Ammoniakgas  oder  durch  eine  weingeistige  Ammoniak- 
lösung bildet  sich  aus  dem  Oxalsäuren  Amyloxyd  oxaminsaures  Amyl- 
oxyd und  Amylalkohol : 

CaiH^Og  +  NH3  =  C^Hia^e  +  CtpHijOa 

Oxaminsaures    Amylalkohol. 
Amyloxyd. 
Das  Oxalsäure  Amyloxyd,  dessen  Siedepunkt  ein  so  hoher  ist, 
kann  durch  doppelte  Zersetzung  zur  Darstellung  andrer  AmylSther 
dienen. 


1)  BaUrd  (1844),  Add.  de  Chim.  et  de  Pbys.  (3)  XII.  p.  311. 
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Nach  Chance!  erhalt  man  das  oxalsaure  Amyl-Methyl- 
o  X  y  d  durch  Destillation  eines  Gemenges  Ton  amyloxalsaurem  und 
methylschwefelsaureift  Kali,  und  das  oxalsaure  Amyl-Aethyl- 
oxyd  durch  Destillation  eines  Gemenges  von  äthyloxalsaurem  und 
amylschwefelsaurem  Kali. 

Amide  der  Oxalsäure. 

S  153.  Diese  Verbindungen  bilden  sich  durch  die  Einwirkung 
von  Ammoniak  oder  von  ähnlichen  Basen  (wie  von  Anilin  oder  Phe- 
nylamin)  auf  die  Oxalsäureäther,  und  durch  die  Einwirkung  der  Wärme 
auf  die  Verbindungen  des  Ammoniaks  oder  ähnlicher  Basen  mit  Oxal- 
säure. Sie  können  sämmtlich  auf  zwei  Typen^  auf  das  Oxamid 
und  auf  die  Oxaminsäure  bezogen  werden ;  diese  beiden  Typen 
sind  Derivate  der  allgemeinen  Typen  Ammoniak  (NH3,  NH3  =  N2He) 
und  Ammoniumoxydhydrat  (NH3  +  2  HO  =  NH4O,  HO). 

Die  Oxamide  und  ihre  Derivate. 

Oxamid  C4  H4  Ji^O^  =  NjH^CCa  Oj  )s 

Dimethyl-Oxamid  Cg  Hg  fi^O^  =  NaH^xc^  H3  )a(Cj02)a 

Diäthyl-Oxamid  Cij  Hj^  Nj  O4  =  N,  H,  (C4  H5  ),  (C^  Oj)^ 

Diarayl-Oxamid  C24  H54  Nj  O4  =:  N^  Hj  (C^o  H|  1)2  (C,  0^\ 


Phenyl  -  Oxamid    oder 

Oxanilamid 
Diphenyl-Oxamid  oder 

Oxanilid 


Cje  Hg  Na  O4  =  N^  Hs  (Cja  H5  )  (C2  0^\ 
Gag  H12  N2  O4  =  N2  H2  (C12  H5  \  (Ca  02)2- 


Die  Oxaminsäure  und  ihre  Derivate. 

Oxaminsäure 
C4  H3  N  Og  =  N  H2  (Ca  0^\.  0 

HO 

Oxaminsaures  Methyloxyd  oder  Oxamethylan 
Cg  HgN  Og  =  N  H2  (C2  02)2. 0 

C2H3O 
Oxaminsaures  Aethyloxyd  oder  Oxamethan 
CgH7N0g  =  NHa(Ca  02)2.0 

C4H5O 
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Oxaminsaures  Amyloxyd  oder  Oxamylaii 
Cii  Hi3  N  Oe  =  N  Ha  (C^  0^)2. 0 

Cjo  Hii  0 
Hethyloxaminsäure 
C«  H5  N  0«  =  N  H (Ca  H3)  (Ca  Oa)^.  0 

HO 
Aethyloxamfi)  säure 
Cs  H7  N  Oe  =  N  H (C4  H5)  (Ca  0,)«.  0  ( 

HO 
Phenyloxaminsäure 
Cie  Hy  N  Oe  =  N  H  (C,a  H5)  (C,  Oa)a  0 

HO 

%  154.  0  X  a  m  i  d ,  C4  H4  Na  O4  •  Diese  Substanz ,  schon  von 
Bauhof  1)  im  Jahre  1817  aus  Oxaläther  und  Ammoniak  erhalten, 
hat  durch  die  Untersuchung  von  Dumas,  welcher  dasOxamid  durch 
die  Einwirkung  der  Wärme  auf  oxalsaures  Ammoniak  dargestellt  hat, 
grosse  Wichtigkeit  erlangt. 

Wenn  man  oxalsaures  Ammoniak  der  Destillation  unterwirft,  so 
entweicht  zuerst  Wasser  und  Ammoniak,  sodann  schmelzen  die  der 
Wand  der  Retorte  zunächst  liegenden  Theile,  verschwinden  und  hin- 
terlassen einen  kohhgen  Rückstand.  Die  Destillation  geht  unter  Ent- 
wickelung  von  Kohlenoxyd,  Kohlensäure  und  Cyan  vor  sich.  In  der 
Vorlage  findet  sich  Wasser,  das  grosse  Quantitäten  von  kohlensaurem 
Ammoniak  aufgelöst  und  eine  weisse,  unlösliche  Substanz,  das 
Oxamid,.  suspendirt  enthält.  Man  wäscht  dieselbe  mit  kaltem 
Wasser. 

Da  bei  dieser  Darstellung  durch  die  Wärme  ein  grosser  Theil 
Oxamid  verloren  geht,  so  ist  es  vortheilhafter,  den  Oxaläther  mit 
wässrigem  Ammoniak  zu  behandeln.  Man  braucht  zu  diesem  Zwecke 
nur  das  Product  der  Destillation  des  Alkohols  mit  im  geschmolzenen 


1)  Bauhof,  Scbweigger's  Journ.  XIX.  p.  313;  Dumas,  Ann.  de  Chim.  et 
de  Pbys.  XLIV.  p.  129;  LIV.  p.  240;  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  X.  p.  277; 
Poggend.  Annal.  XXXI.  p.  641  ;  Lieb  ig,  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  IX.  p.  il 
und  129;  M alaguti,  Compt.  rend.  XX.  p.  8tf2;  Dessaignes,  Ann.  de  Chim. 
et  de  Phys.  (3)  XXXIV.  p.  143;  Ann.  der  Chemie  und  Pharm.  LXXXII.  p.  231; 
Journ.  für  prakt.  Chemie  LV.  p.  432;  Pharm.  Centralbl.  1962  p.  141;  Liebig 
und  Kopp's  Jahresbericht  1852  p.  526. 
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Zustande  erhaltener  Oxalsäure  (vergl.  Seite  309)  mit  Ammoniakflüs- 
sigkeit zu  schütteln. 

Das  Oxaroid  bildet  sich  nach  Playfair  auch  in  kleiner  Menge 
beim  Sieden  von  Ferrocyankalium  mit  Salpetersäure  ^). 

Das  Oxamid  ist  ein  weisses,  leichtes,  in  kaltem  Wasser  unlOs* 
liches,  geruch-  und  geschmackloses  Pulver.  Siedendes  Wasser  löst 
es  in  kleiner  Menge  auf  und  scheidet  es  beim  Erkalten  in  krystalli- 
nischen  Flocken  ab.  Die  Lösung  ist  vollkommen  neutral  und  wird 
durch  Kalksalze  nicht  gefällt.     In  Alkohol  ist  das  Oxamid  unlöslich. 

Beim  Erwärmen  in  einem  offenen  Kolben  verflüchtigt  sich  das 
Oxaroid  und  setzt  sich  an  den  kälteren  Theilen  des  Rohres -in  ver- 
worrenen Krystallen  ab;  rn  einer  Retorte  erhitzt,  zersetzt  es  sich 
zum  Theil  und  binterlässt  einen  kohligen  Rückstand. . 

Wenn  man  Oxamiddämpfe  durch  ein  bis  zum  Rothgltthen  er- 
hitztes Glasrohr  leitet^  so  zersetzt  es  sich  vollständig  in  kohlensaures 
Ammoniak,  Cyanwassersloffsäure ,  Kohlenoxydgas  und  Harnstoff. 
Letzterer  setzt  sich  nach  L  i  e  b  i  g  an  den  kälteren  Theilen  der  Röhre 
in  Gestalt  eines  dicken  Oeles  ab,  das  allmälig  erstarrt : 
2C|H4N5  04  =  2C02-fNH3  +  CaNH-f  2C0  +  CjH4N2  0a. 

Durch  Säuren  und  Alkalien  wird  das  Oxamid  in  der  Wärme  in 
Oxalsäure  und  in  Ammoniak  umgewandelt.  Siedende  Schwefelsäure 
bildet  schwefelsaures  Ammoniak  und  Kohlensäuregas,  das  mit  einem 
gleichen  Volumen  Kohlenoxydgas  gemengt  ist.  In  der  Kälte  löst 
concentrirte  Schwefelsäure  das  Oxamid  unverändert  auf  (Reinar)^). 

Bei  einer  Temperatur  von  224^  führt  schon  das  Wasser  das 
Oxamid  in  oxalsaures- Ammoniak  über. 

Eine  siedende  Lösung  von  Oxamid  wird  weder  durch  salpeter- 
saures  noch  durch  essigsaures  -Bleioxyd  gefällt;  so  wie  man  aber 
etwas  Ammoniak  hinzusetzt,  bilden  sich, bald  weisse  Schüppchen  von 
basisch  oxalsaurem  Bleioxyd  in  reichlicher  Menge.  Wenn  man  con- 
centrirte Lösungen  anwendet,  so  bilden  sich  noch  während  des  Sie- 
dens  Krystalle,  die  ein  Atom  des  basisch  Oxalsäuren  Bleioxydes, 
6  Atome  neutrales  oxalsaures  Bleioxyd  und  Kryslallwasser  enthalten. 


1)  PI  ayfair,   Phil.  TraosactioDS  1819  H.  p.  477;  Jouro.  für  prakt.  Chemie 
L.  p.  36;  Lieb  ig  und  Kopp's  Jahresbericht  1850  p.  293. 

2)  Reioar,    Archiv  der  Pharm.  (2)  LXIl.  p.  305;   Lieb  ig  und  Kopp's 
Jahresbericht  1850  p.  413. 


318 

Wenn  man  Oxamid  mit  Wasser  kocht  und  während  des  Kochens 
so  lange  Quecksilberoxyd  in  kleinen  Portionen  hinzusetzt,  bis  es 
nicht  mehr  entßirbt  wird,  so  scheide^  sich  ein  schweres  weisses  Pul- 
ver aus,  das  aus  Oxamid-Quecksilberoxyd,  G|H4NsO|,HgO 
besteht  (Dessaignes).  Nach  Williamson  wird  das  Oxamid 
durch  Quecksilberoxyd  in  Harnstoff  verwandelt. 

Wenn  man  krystallisirtes  oxalsaures  Ammoniak  in  einem  ver« 
schlossenen  Geisse  bei  einer  Temperatur  von  220^  erwärmt,  so  ver- 
wandelt es  sich  vollständig  in  kohlensaures  Ammoniak  und  in  Kohlen- 
oxyd, ohne  dass  sich  dabei  Oxamid  bildet.  Wenn  man  andrerseits 
Oxamid  in  einem  Metallrohr,  das  hermetisch  verschlossen  werden 
kann,  bis  auf  130®  erhitzt,  so  findet  man  nach  Verlauf  einiger  Minu- 
ten einen  Theil  des  Oxamids  in  Cyan,  Kohlenoxyd  und  kohlensaures 
Ammoniak  verwandelt.  Die  Feuerzersetzung  des  Oxamids  lässt  sich 
am  einfachsten  durch  folgende  Gleichung  ausdrOcken : 

C|H4Nj04  =  C4Na  +  4HO. 

Da  aber  Wasser  und  Oxamid  oxalsaures  Ammoniak  geben,  so 
sieht  man  ein,  dass  auch  die  Zersetzungsproductc  (kohlensaures  Am- 
moniak und  Kohlenoxyd)  dieses  Salzes  erhalten  werden  müssen. 

Wässriges  Chlor  wirkt  auf  das  Oxamid  auf  dieselbe  Weise  wie 
auf  ein  Ammoniaksalz  /iin ;  als  Rückstand  erhält  man  nur  Oxalsäure 
und  kein  Ammoniaksalz. 

Beim  Sieden  mit  Salpetersäure  entwickelt  das  Oxamid  ein  Gas- 
gemenge bestehend  aus  2  Volumen  Stickstoff,  2  Volumen  Stickstoff- 
oxydul und  4  Volumen  Kohlensäure : 
C4H4Na04  +  2  NHOe  =  4  CO^  +  2  NO  +  2  N  +  6  HO. 

Durch  Kalium  wird  das  Oxamid  in  der  Wärme  unter  Feuer- 
erscheinung und  Bildung  von  Gyankalium,  kohlensaurem  Ammoniak 
und  Kohlenoxydgas  zersetzt  (Lowig  und  Reinar). 

S  155.  Dimethyl-Oxamid  i)i  CgHgN204.  Bei  der  trock- 
nen De|tillation  verwandelt  sich  das  oxalsaure  Methylamin  in  Dime- 
thyl-Oxamid.  Diese  Umwandlung  ist  vollständiger  als  die  des  ent- 
sprechenden Ammoniaksalzes;  der  Grund  liegt  darin,  dass  das 
Dimethyl-Oxamid  sich  weit  leichter  als  das  Oxamid  vertlüchtigt  und 


1)  Wurtz  (1850),  Ann.  de  Chim.  et  de  Phjs.  (3)  XXX.  p.  464;  Ann.  der 
Cbem.  und  Pharm.  LXXVI.  p.  317;  Joum.  für  prakt.  Chcm.  LH.  p.  211;  Pharm. 
Ceniralbl.  1851  p.  173;  Liebig  und  Kopp*8  Jahresbericht  1850  p.  446. 
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sich  in  dem  Halse  der  Retorte  in  Gestalt  langer  und  feiner  Nadeln 
condensirt. 

Diese  Verbindung  lässt  sich  leicht  darstellen,  indem  man  eine 
Losung  Yon  Methylamin  auf  Oxaläther  einwirken  lasst.    Die  Reaction 

m 

geht  sogleich  ohne  Wärroeentwickeiung  vor  sich  und  liefert  eine 
weisse,  aus  feinen  Nadeln  bestehende  Masse,  die  sich  leicht  in  sie« 
dendem  Wasser  löst.  Beim  Erkalten  dieser  Lösung  scheidet  sich 
das  Dimethyl-Oxamid  in  langen  Nadeln  ab.  Es  löst  sich  weniger 
leicht  in  All^ohol  als  in  Wasser.  Alkalien  zersetzen  diese  Verbindung 
sehr  leicht,  entwickeln  daraus  Ammoniak  und  verbinden  sich  mit  der 
regenerirten  Oxalsfiure.     Wasserfreie  Phosphorsäure  verkohlt  es. 

8  156.  DiathyUOxamid  0>  <^i2  H]9  N,  O4  wird  nach 
Wurtz  durch  Erhitzen  von  oxalsaurem  Aethylamin  oder  durch  Ein- 
wirkenlassen von  Aethylamin  auf  Oxaläther  dargestellt.  Nach  letzte- 
ter  Methode  bildet  sich  Alkohol  und  es  setzt  sich  Diitliyl-Oxamid  ab. 

Das  Diathyl-Oxamid  unterscheidet  sich  von  dem  Oxamid  durch 
grössere  Löslichkeit  in  Wasser  und  Alkohol.  Aus  der  wässrigen  Lö- 
sung scheidet  es  sich  in  schönen  Nadeln  aus.  Es  ist  flüchtig  und 
setzt  sich  auf  der  Oberfläche  kalter  Körper  in  Gestalt  kleiner  Krystalle 
ab.  Kali  zersetzt  es  in  Oxalsäure  und  Aethylamin.  Wasserfreie 
Phosphorsäure  verkohlt  es. 

S  157.  Diamyl-Oxamid  3),  CsiH^iNsOi.  Wenn  man  zu 
Oxaläther  Amylamin  setzt,  so  erhitzt  sich  das  Gemenge  bedeutend 
und  gesteht  zu  einer  aus  seidenglänzenden  Nadeln  bestehenden  Masse. 
Diese  Nadeln  schmelzen  bei  139^.  Bei  erhöhter  Temperatur  ent- 
wickelt die  geschmolzene  Masse  Dämpfe  in  reichlicher  Menge  und 
verflüchtigt  sich  endlich^  ohne  Rückstand  zu  hinterlassen.  Dieser 
Körper  ist  Diamyl-Oxamid,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  siedendem 
Alkohol^  aus  dem  es  sich  beim  Erkalten  fast  vollständig  abscheidet. 

S  158.    Phenyl-Oxamid  oder  Oxanilamid  3),  CieH^NsO« 


1)  Wurtz  (1850),  Aon.  de  Chim.  et  de  Phys.  (3)  XXX.  p.  490;  Jouro.  ffir 
prakl.  Cbem.  LH.  p.  233;  Pharm.  Cenlnilbl.  1851  p.  185;  Lieb  ig  und  Kopp'« 
Jabretbericht  1850  p.  450. 

2)  Wartz  (1850),  Aon.  de  Chim.  et  de  Phys.  (3)  XXX.  p.  494;  Journ.  für 
prakt.  Cbem.  LIL  p.  238;  Pharm.  CeotralbL  1851  p.  188;  Li  eh  ig  und  Kopp's 
Jabresbericbt  1850  p.  452. 

3)  Hofmaun  (1849),  The  Quarterly  Journal  üf  the  Cbem.  Society,  Jan.  1850 
p.  300;  Ann.  der  Cbem.  und  Pharm.  LXXIII.  p.  180;  Ann.  de  Chim.  et  de  Phy», 
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findet  sich. unter  den  Zersetzungsprodiicten*  des  Gyanilins  (einer  Ver* 
bindung  des  Anilins  mil  dem  Cyan)  durch  Salzsaure.  Es  setzt  sieh 
aus  der  weingeistigen  Losung  in  Gestalt  schneeweisser,  seidenglün- 
zender  Flocken  ab.  Es  ist  fast  unlöslich  in  kaltem,  leicht  löslich  in 
siedendem  Wasser,  etwas  weniger  löslich  in  Alkohol.  Es  sublimirt, 
ohne  zu  schmelzen  und  sich  zu  zersetzen,  in  äusserst  dünnen  und 
beweglichen  Bllittchen. 

Diese  Verbindung  löst  sich  in  concentrirter  Kaliiösyng  auf  und 
zersetzt  sich  mit  der  Zeit ;  anfangs  wird  sie  aus  dieser  Lösung  durch 
Sfluren '  unverändert  niedergeschlagen ;  mit  der  Zeit  aber  trübt  sich 
die  Flüssigkeit  durch  ausgeschiedene  Tröpfchen  von  Atitlin  und  zu- 
gleich ist  Ainmoniak  durch  den  Geruch  wahrzunehmen ;  die  Flüssig- 
keit enthält  alsdann  Oxalsäure.  Verdünnte  Schwefelsäure  lässt  das 
Phenyl-Oxamid  unverändert;  concentrirte  Schwefelsäure  entwickelt 
gleiche  Volumina  Kohlensäure  und  Kolilenoxyd,  während  sich  schwe- 
felsaures Ammoniak  und  Sulfanilidsäure  bilden, 

Diphenyl-Oxamid  i),  Oxanilid,  Aniioxamid,  C^gHi^NsOi 
bildet  sich  bei  der  Destillation  von  oxalsaurem  Anilin  (oxalsaurero 
Phenylammoniumoxyd)  und  vonOxanilidsäure(Phenyl-Oxaminsäure); 
es  findet  sich  ferner  unter  den  Zersetzungsproducten  des  Gyanilins 
durch  die  liTmwirkung  verdünnter  Säuren. 

Wenn  man  neutrales  oxalsaures  Anilin  im  Sandbade  erhitzt,  so 
schmilzt  es,  gelaivgt  ins  Sieden,  entwickelt  Wasser  und  verwandelt 
sich  in  Diphenyl-Oxamid.  Ein  anderer  Theil  des  Salzes  wird  auf 
andere  Weise  zersetzt  und  das  in  der  Vorlage  befindliche  Wasser  ent- 
hält Anilin  in  reichlicher  Menge,  während  sich  Kohlensäuregas  ent- 
wickelt. Nach  beendigtem  Sieden  bleibt  ein  flüssiger  Rückstand, 
der  beim  Erkalten  zu  einer  strahligen  Hasse  erstarrt,  welche  aus 
einem  Gemenge  von  Diphenyl-Oxamid  und  Phenyl-Formianyd  (For- 
manilid,  Seite  274)  besteht.  Durch  Behandlung  mit  siedendem 
Alkohol  wird  das  Formanilid  entfernt,  während  das  Diphenyl-Oxamid 
in  Blällchen  zurückbleibt,  welche  durch  Sublimation  bei  niedriger 
Temperatur  gereinigt  werden  können. 

Das  Diphenyl-Oxamid   bildet   blass  perlmutterglänzende  Blätt- 


(3)  XXVni.  p.  429;  Pharm.  Centralhl.  1850  p.  263;   Lieh  ig  iiml  Kopp*»  Jahres- 
bericht 1849  p.  361. 

1)  Gerhardt  (1845),  Journ.  i\v  Pharm.  (3)  IX.  p.  406. 
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eben,  ist  unlöslich  in  kallem  und  siedendem  Wasser,  so  wie  in  kal- 
'  tem  Alkohol  und  Aelher«    Siedender  Alkohol  löst  eine  geringe  Menge 
und  scheidet  es  beim  Erkalten- zum  grössten  Theile  ip  Gestalt  silber- 
glänzender BUttcben  ab. 

Es  schmilzt  bei  245®  ungefähr  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu 
einer  strahligen  Masse*.  Es  siedet  bei  320o,  verwandelt  sich  aber 
schon  bei  niedriger  Temperatur  in  Dämpfe,  die  sich  zu  schönen 
Bllittchen  condensiren. 

Mit  concentrirter  Schwefelsäure  erhitzt,  entwickelt  sich  ohne 
Schwärzung  ein  Gemenge  von  gleichen  Volumen  Kohlenoxyd  und 
Kohlensäure. 

Durch  Säuren  und  Alkalien  wird  es  selbst  in  der  Siedehitze 
nipht  angegriffen  ;  durch  schmelzendes  Kali  aber  wird  es  in  Oxalsäure 
und  Anilin  zerlegt.  Salpetersäure  greift  es  unter  Entwickehmg 
rother  Dämpfe  an. 

Beim  Behandeln  mit  Phosphorsäure  verkohlt  das  Diphenyl- 
Oxamid  und  man  erhält  keine  glatte  Zersetzung. 

S  169.  Oxamin säure  *),  C^HjNOe.  Wenn  man  zweifach 
oxalsaures  Ammoniak  in  einem  Oelbade  vorsichtig  erwärmt,  so  ver- 
liert  es^  sein  Krystallwasscr  und  beginnt  gegen  220  und  230^  sich 
unter  Entwickelung  von  Wasserdämpfen,  Kohlenoxyd  und  Kohlen- 
säure zu  zersetzen ;  in  der  Vorlage  condensirt  sich  eine  beträchtliche 
Menge  Ameisensäure  so  wie  etwas  Oxamid ;  später  bildet  sich  Cyan- 
ammonium  und  kohlensaures  Ammoniak.  Wenn  man  das  Erhitzen 
.  nicht  so  weit  fortsetzt,  so  erhält  man  einen  Rückstand,  aus  welchem 
kaltes  Wasser  eine  saure  Substanz  auszieht,  während  Oxamid  unge- 
löst  zurückbleibt.  Die  saure  Lösung  wird  durch  verdünnte  Lösungen 
von  Kalk-  und  Barytsalzen  nicht  getrübt,  mit  concentrirten  Lösungen 
aber  bildet  sie  einen  krystdllinischen  Niederschlag,  der  in  siedendem 
Wasser  löslich  isL  Diese  Krystalle  sind  oxaminsaurer  Kalk  oder 
Baryt.  Aus  dem  Barytsalz  wird  durch  sehr  verdünnte  Schwefelsäure 
die  Oxaminsäure  abgeschieden  und  aus  der  Flüssigkeit  durch  frei- 
willige Verdunstung  gewonnen. 

Man  kann  die  Oxaminsäure  auch  durch  Zersetzen  des  Silber- 


1)  Baiard  (t842),  Ann.  deChim.  et  dePhys.  (3)  IV.  p.93i  Ann.  der  Cbem. 
uod  Pbarm.  XLII.  p.  190;  Journ.  für  prakt.  Cbem.  XXV.  p.  84. 
6«rhirdl,  Chenie.  21 
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Salzes  mit  trockner  Ghlorwasserstoifsaare.iuid  Behandeln  desGeneiH 
ges  mil  siedendem  absolutem  Alkohol  darstellen. 

Man  erhüU  die  Oxaminsfiure  durch  Verdtinsten  der  wSserigen 
Losung  in  Gestalt  eines  farblosen  oder  etwas  gelblich  gefärbten  kor<^ 
nigen  Pulvers.  Sie  enthalt  die  Elemente  von  1  Atom  Kohlensäure 
Cs  O4,  von  1  At.  Kohlenoxyd  C^  0^  und  von  1^  AL  Ammoniak». 

Eben  so  wie  jedes  andere  Amid  kann  auch  die  Oxaminsäure  die 
Elemente  des  Wassers  wieder  aufnehmen  und  so  die  Verbindung  bil* 
den,  aus  welcher  sie  entstanden  ist.  Man  bewirkt  diesen  Uebergang 
durch  die  Einwirkung  des  Wassers  unter  Mithülfe  der  Wärme ;  wenn 
man  daher  versucht,  die  Oxaminsäure  durch  Zersetzen  des  Baryt^ 
Salzes  durch  Schwefelsäure  in  der  Wärme,  und  durch  Abdampfen  der 
Flüssigkeit  bei  höherer  Temperatur  zu  erhalten,  so  erhält  man  nur 
zweifach  oxalsaures  Ammoniak. 

Man  erhält  das  Ammoniaksalz  der  Oxaminsäure,  C4  Hg 
(N  H4)  N  Oe,  wenn  man  das  Barytsalz  mit  einer  entsprechenden  Menge 
einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Ammoniak  sieden  lässt ;  beim  Ab* 
dampfen  und  Erkaltenlassen  der  Flüssigkeit  bildet  sich  ein  Salz,  das 
in  kleinen  sternförmig  gruppirten  Nadeln  krystallisirt  und  kein  Kry- 
Stallwasser  enthält. 

Das  B  a  r  y  t  s  a  1  z ,  C4  H^  Ba  N  0^  bildet  farblose  Krystalle. 

Das  Silber  salz,  C4HgAgN0e  ist  gleichfalls  krystallinisch. 
Eine  Lösung  von  oxaminsaurem  Ammoniak  oder  Baryt  giebt  beim 
Behandeln  mil  salpetersaurem  Silberoxyd,  ein  gallertartiges,  halb- 
durchsichtiges Magma,  das  bald  undurchsichtig  wird.  Dieser  Nie- 
derschlag löst  sich  in  der  Flüssigkeit  beim  Erhitzen  vollständig  auf; 
aus  der  Elüssigkeit  setzen  sich  beim  Erkalten  weisse  seidenglänzende 
Krystallnadeln  ab,  die  sich  auf  der  Oberfläche  mit  metallischem  Silber 
überziehen  und  im  Lichte  schwarz  werden. 

Oxaminsaures  Methyloxyd  ^)  oder  Oxamethylan,  CeH^ 
NOe  :=  C4  Hg  (Cs  H3)  N  Oe  wird  erhalten,  indem  man  im  Schmelzen 
erhaltenes  oxalsaures  Methyloxyd  mit  trocknem  Ammoniakgas  sättigt, 
bis  die  Substanz  zu  einer  krystallinischen  Masse  gesteht:  Aus  der 
Lösung  in  siedendem  Alkohol  krystallisirt  die  Verbindung  in  Würfeln 


1)  Dumas  und  Päligot  (1835),  Ann.  de  Cbim.  et  de  Pbys.  LVIII.  p.  5— 
74;  Aon.  der  Chemie  und  Pharm.  XV.  p.  1—60;  Pögfend.  Anoal.  XlXtl.  p. 
88—138;  Jouro.  fär  prakt.  Chem.  III.  p.  369-^93. 


mit  perlnmUergUoxenden  FUchfea«  Wenn  man  das  oxaminsaure 
Hethyloiyd  mit  Wasser  sieden  lässty  zu  dem  man  ven  Zeit  zu  Zeit 
etwas  Ammoniak  setzt,  um  die  sich  bildende  Säure  zu  neutriaiKsiren, 
BO  verwandelt  sieh  das  o&aminsaure  Methyioxyd  vollständig  in  Oxal- 
säure» Ammoniak. 

Oxaminsaures  Aethyloxyd^)  oderOiametban,  GgH^NOe 
OS  G4.H(C4H5)N0^  wird  dargestellt,  indem  man  einen  Slrora  trock- 
Hea  Ammoniakgas  durch  oxaisaures  Aethyloxyd  leitet ;  die  Substanz 
erhitzt  sich  dabei  beträchtlich,  wird  teigig  und  endlich  fest.  Man  l<>8t 
sie  in  einer  kleinen  Menge  siedenden  Alkohols,  filtrirt  und  Iftsst  die 
Flüssigkeit  erkalten.  Durch  Auflösen  von  oxalsaurem  Aethyloxyd  in 
einer  weingeistigen  Ammoniaklösung  und  Abdampfen  der  Flüssigkeit 
erhalt  man  ebenfalls  schöne  Krystalle  von  oxaminsaurem  Aethyloxyd. 

Das  Oxametban  ist  eine  farblose,  schmelzbare  und  flüchtige  Sub- 
Btanz,  die  bei  ungeföbr  220^  überdestillirt. 

Die  Krystalle  gehören  nach  DelaProvostaye^)  dem  rhom*» 

bischen  Systeme  an.     (Hauptform:    Pqo.ooPqo.ooPqo  P2.  , 
VerhSfltniss  der  Axen  a  (Hauptaxe) :  b :  c  »  0,715 : 1 : 0,924.     Nei- 

giMg  der  Flächen :    P  oo  :  ce  P  oo  *»  125o  33' ;  co  P :  <x>  P  oe 

—  1320  43' ;  00  P2 :  00  P  oo  =  ISl«  34'.) 

Das  Oxamethan  ist  in  Wasser  und  Alkohol  löslich ;  die  wässrige 
Lösung  wird  aber  in  der  Siedehitze  in  Alkohol  und  zweifach  oxai- 
saures Ammoniak  zersetzt : 

CgHyNOe  +  4  HO  =  C4HeOa  +  C4HCNH4)0g 

Alkohol    Zweffaeb  oxaisaures 

Ammoniak. 

Durch  Ammoniak  wird  es  schnell  in  Alkohol  und  (Hamid  ver* 
wandelt : 

CgHyNOe  +  NH,  —  C^H^  +  C4H4NJO4 

Alkohol  Oxamid. 


1)  Dumas  ood  Boullay  (1828),  Ann.  de  Cbim.  et  de  Pbys.  XXXVII.  p.  40; 
Doiria*,  ibid.  LIV.  p.  325— S47;  Ana.  der  Chem.  udd  Pborm.  X.  p.  277-298; 
Poggebd.  AdosL  XUI.  p.  Ml-^OM;  Lieb'ig,  Aaa.  der  Cheffiie'vind  Pharm.  IX. 
p.  129. 

2)  D«  U  Pro? aataye,  Ann.  d«  Cklm.  et  d«  Pbyi.  LXXV.  p.  322. 

21» 
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Nach  Baiard  Terwandelt  sich  die  Losung  des  oxaminsauren 
Aethyloxydes  in  oxaminsaures  Ammoniak,  wenn  man  sie  mit  etwas 
Ammoniak  kocht. 

Nach  L  i  e  b  i  g  giebt  das  oxaminsaure  Aethyloxyd  beim  Sieden 
mit  Barytvvasser  äthyloxalsauren  Baryt,  während  sich  zu  gleicher  Zeit 
Ammoniak  entwickelt.^ 

Fünffach  gechlortes  oxaminsaures  Aethyloxyd^) 
oderChloroxamethan,  CgH^CIsNOe  erhält  man  aus  gechlortem  oxal- 
saurem  Aethyloxyd  und  aus  Ammoniak : 

C,2CI|o08  +  2NH3  =  C4H2Cl3NOj  +  C8H2Cl5NOe  +  2HCl 

üebergecblor-  Trichlor-  Chlor- 

tes  oxalsaures  dcetaniid  oxametban. 

Aethyloxyd. 

Sobald  Ammoniakgas  mit  gepulvertem  übergechlorlem  oxalsau« 
rem  Aethyloxyd  zusammenkommt,  steigert  sich  die  Temperatur  und 
es  setzt  sich  ^n  den  innern  Wänden  der  Retorte  eine  flockige  Schicht 
ab,  während  sich  zugleich  ein  stinkender  Geruch  entwickelt.  Nach 
beendigter  Reaction  findet  man  in  der  Retorte  kleine  spiegelnde 
Schuppen.  Man  löst  sie  in  siedendem  Wasser;  aus  der  Flüssigkeit 
setzen  sich  beim  Erkalten  prismatische  Nadeln  von  Chloroxamethan 
in  grosser  Menge  ab,  die  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  gerei- 
nigt werden.     In  der  Mutterlauge  ist  viel  Salmiak  enthalten. 

Das  Chloroxamethan  ist  weiss,  in  kaltem  Wasser  wenig  loslich, 
leicht  loslich  in  siedendem  Wasser,  Alkohol  und  Aether;  die  Losung 
wird  weder  durch  salpetersaures  Silberoxyd  noch  durch  lösliche  Kalk- 
salze gefüllt.  Sein  Geschmack  ist  zuckerartig,  hintennach  bitterlich. 
Es  schmilzt  bei  134^,  sublimirt  aber  zum  grossen  Theile,  ehe  es  zu 

schmelzen  beginnt.     Es  siedet  über  200^. 

« 

Die  Krystalle  des  Chloroxamethans  gehören  dem  rhombischen 
Systeme   an   und   sind   mit  den  Oxamethankrystallen  isomorph  ^« 

W  W  w 

(Vorherrschende  Form  ;    P  oo*  oo  P^/g.  oc  P  oo.      Verhältniss  der 
Axen   a   (Ilauptaxe)  :  b  :  c   =   0,715  :  1  :  0,924.     Neigung  der 


1)  Malaguti  (1840),  Ann.  de  Cbim.  et  de  Pbys.  LXXIV.  p.  304;  ibid.  (3) 
XVI.  p.  49;  Ann.  der  Cbem.  und  Pharm.  XXXVII.  p.  66;  Journ.  für  prakt.  Cbem. 
XXII.  199. 

2)  D9  la  Provostaye,  Ann.  de  Cbim.  et  de  Pbys.  LXXV.  p.  322. 
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Flächen :    P  «  :  oe  P  oo  =  125«  33' ;  oo  P'/g  :  oe  P  «.  =  120«; 

00  PVs :  «  PVs  =  1200.) 

.  Längere  Zeit  mit  KalilOsung  gekocht,  verschwindet  es  gänzlich ; 
dabei  entwickelt  sich  viel  Ammoniak  und  es  erzeugt  sich  oxalsairres 
Kali,  Chlorkalium,  so  wie  ein  anderes  chlorhaltiges  Salz. 

Durch  Ammoniakflüssigkeit  wird  es  in  Salmiak  und  in  fünflach 
gechlorte  Aethyl-Oxalsäure  verwandelt. 

Oxaminsaures  A m y  1  o x y d  oder  Oxamylan ,  CnHisNOe- 
Wenn  man  nach  Baiard  0  Ammoniakgas  oder  eine  weingeistige 
Lösung  von  Ammoniak  auf  oxalsaures  Amyloxyd  einwirken  lässt,  so 
bildet  sich  oxaminsaures  Amyloxyd  und  Amylalkohol.  Das  oxamin- 
saure  Amyloxyd  ist  löslich  in  Weingeist ;  es  scheidet  sich  aus  dieser 
Lösung  beim  Verdunsten  in  nicht  bestimmten  Krystallen  aus. 

Durch  siedendes  Wasser  wird  es  in  Amylalkohol  und  in  Oxamin- 
sSure  verwandelt : 

CuHijNOe  +  2H0  =  CjoHijOa  +  C^HsNO« 

Amylalkohol  Oxaminsäure. 

8  160.  Methyl-Oxaminsäure  «),  C^  H5  N  Og.  Wenn 
man  saures  oxalsaures  Methylamin  bei  ungefähr  ]60<>  erhitzt,  so 
werden  zwei  Aequivalente  Wasser  eliminirt  und  es  bildet  sich  die  der 
Oxaminsäure  entsprechende  Methyl-Oxaminsäure.  Diese  Säure  bleibt 
zum  Theil  im  Rückstände,  während  ein  anderer  Theil  sich  verflüch- 
tigt und  zuweilen  den  Hals  der  Retorte  in  Gestalt  eines  krystallini- 
schen  Sublimates  bedeckt.  Man  kann  sich  davon  überzeugen,  wenn 
man  die  Operation  tei  diesem  Punkte  unterbricht  und  das  stark  sauer 
reagirende  Sublimat  mit  einem  Ralksalze  behandelt.  Dieses  Salz 
wird  nicht  gefüllt.  Die  Methyl-Oxaminsäure  bildet  sich  jedoch  bei 
dieser  Operation  nur  in  kleiner  Menge^  denn  zu  gleicher  Zeit,  wäh- 
rend sich  ein  Theil  des  sauren  Oxalsäuren  Methylamins  in  Oxamin- 
säure  umwandelt,  verliert  ein  anderer  und  zwar  der  beträchtlichste 
Theil  fortwährend  Oxalsäure  und  verwandelt  sich  in  das  neutrale 
Oxalsäure  Salz.     Die  frei  gewordene  Oxalsäure  zersetzt  sich  während 


1)  Baiard  (1844),  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  (3)  XII.  p.  300. 

2)  Wartz  (1850),  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  (3)  XXX.  p.  465;  Journ.  für 
prekt.  Chem.  LH.  p.  212;  Pharm.  Centralbl.  18K1  p.  173;  Liebig  und  Kopp's 
Jahresbericht  1850  p.  445. 


SM 

der  ganzen  Dauer  der  Operation  in  Kohlenoxid,  Kohlensäure  und 
Wasser.  Das  entstehende  neutrale  oxalsaure  Salz  wandelt  sich 
in  Dimethyloxamid  um,  welches  in  dem  Halse  der  Retorte  krystalli* 
sirt.  Das  Ersclieinen  dieses  Productes  ist  demnach  «in  Beweis,  da« 
für.  dass  ein  Theil  des  sauren  Oxalsäuren  Salzes  sich  in  neutrales 
umwandelt.  Die  0[>eralion  wird  in  diesem  Falle  unterbrochen  und 
zu  dem  Rückstände  etwas  Oxalsäure  gebracht,  um  die  zersetzte  zu 
ersetzen.  Glaubt  man,  dass  die  Operation  beendigt  sei,  "so  muss 
man  die  Hethyl-Oxaminsaure  in  dem  deetillirteu  Producte  und  in  dem 
Rückstände  suchen.  Man  tost  ihn  in  heissem  Wasser,  sfilttigt  die 
Lösung  mit  Kreide  und  ültrirt.  Beim  Erkalten  der  conoenlrirten 
Lösung  erhiflt  man  ein  Gemenge  von  Krystallen  von  roethyloxamin- 
saurem  Kalk  und  von  Dimethyloxamid,  die  leicht  unterschieden  un4 
getrennt  werden  können ;  man  braucht  dieeelben  nur  zu  erhitzen, 
damit  das  Dimethyloxamid  sich  verflüchtige,  während  das  Kaiksalz 
unzersetzt  zurückbleibt.  Man  reinigt  es  durch  Wiederauilöeen  in 
heissem  Wasser ;  beioi  Erkalten  der  Lösung  scheidet  «s  sich  in  klei- 
nen deutlichen  Krystallen  C^HiCa  N  Oe  aus. 

Die  Metbyl-Oxaminsfiure  bildet  ein  krystallinisches  Sublimat. 

S161.  Die  AethyNOxaminsflure,  CgBr NO«  bildet  sich 
in  kleiner  Menge,  wenn  man  oxalsaures  Aetliylamin  mit  überschüfi- 
siger  OialsHure  mengt  und  das  Gemenge  im  Oelbade  bei  180^ 
erhitzt. 

%  162.  Phenyl-Oxaminsfture,  Oxanilidsäure,  Oianil« 
sflure,  Aniioxamidsäure,  C^«  H7  N  0«  bildet  sich  durch  directe  Einwir- 
kung von  Oxalsäure  auf  Anilin  t). 

Man  erhält  es  leicht,  indem  man  Anilin  mit  einem  grossen 
Ueberschusse  von  Oxalsäure  8 — 10  Minuten  lang  stark  erhitzt,  den 
Rückstand  mit  Wasser  auskocht  und  die  Flüssigkeit  fUtrirt ;  auf  diese 
Weise  scheidet  sich  das  unlösliche  Oxanilid  ab,  während  sich  aus  der 
Lösung  verworrene  Krystalle  von  unreinem  oxanilidsaurem  Anilin 
abscheiden.  Die  Mutterlauge  enthält  überschüssige  Oxalsäure,  Oxa- 
nilidsäure  oder  zweifach  oxanilidsaures  Anilin,  so  wie  etwas  Form- 


1)  Laarent  usd  Gerhardt  (19IS),  ion.  de  Chim.  et  de  Phy#.  (3)  UIV. 
p.  160;  ioo.  der  Cbem.  oad  Pberm.  UVIU.  p.  iö;  Ptiarm.  Ceatrelbl.  i849  p.  W 
und  81 ;  L  i  e  b  i  g  und  K  0  p  p'i  Jahresbericht  1847—48  p.  |98. 
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anilid.     Der  erste  Krjstallabsatz  ist  brauogefitrbt  und  behält  diese 
FSrbuDg  auch  nach  inehrmaligem  ümkrystallisiren  bei. 

Um  daraus  die  Oxanilidsdure  rein  darzustellen,  verwandelt  man 
das  Anilinsalz  durch  Kochen  mit  Barytwasser  in  Barytsalz,  wäscht 
letzteres  mit  kaltem  Wasser  uhd  zersetzt  es  dann  mit  einer  äquiva- 
lenten Menge  verdünnter  Schwefelsäure,  wobei  ein  Ueberschuss  von 
Schwefelsäure  sorgßltig  zu  vermeiden  ist,  da  dieses  dasProduct  zer- 
sKlren  wOrde.  'Aus  der  filtrirten  Lösung  setzen  sich  beim  Verdun- 
sten schone  Krystallsdiuppen  von  Oxanilidsdore  ab. 

Nach  einem  andern  Verfahren  tost  man  die  ersten  Portionen 
der  Srystalle  in  Ammoniak,  Oiflt  mit  Chlorbaryom  und  bebandelt  den 
entstandenen  oxanilidsauren  Baryt  wie  oben* 

Man  kann  sich  endlich  auch  des  Chlorcalciums  zum  Zersetzen 
des  Anraioniaksalzes  bedienen ;  da  aber  der  oxanilidsaure  Kalk  ziem- 
lich loslich  ist,  so  muss  man  nach  Zusatz  des  Chlorcalciums  die 
Flüssigkeit  bis  zum  Sieden  erhitzen,  filtriren  und  zum  Krystallisiren 
hinstellen.  Der  oxanilidsaure  Kalk  scheidet  sich  in  Gestalt  strahlen- 
förmig gruppiiler  Nadeln  aus ;  man  scheidet  daraus  die  Oxanilidsaure 
mittelst  Schwefelsäure  bei  Gegenwart  von  Weingeist  aus,  damit  aller 
schwefelsaurer  Kalk  ungelöst  zurückbleibe. 

Die  Oxanilidsaure  bildet  dünne  Krystatlschuppen,  die  sich  schwer 
in  kaltem,  leicht  in  siedendem  Wasser  lösen ;  die  Lösung  röthet  Lak- 
mus. Sie  ist  auch  leicht  löslich  in  Alkohol.  Die  wässrige  Lösung 
wird  dufbh  Sieden  nicht  zerstört. 

Durch  wässrige  concentrirte  Kalilösung  wird  sie  nach  und  nach 
in  der  Siedehitze  unter  Anilinentwickelung  zerlegt ;  durch  gleiches 
Behandein  mit  Ammoniak  findet  keine  Zersetzung  statt*  Salzsäure 
und  verdünnte  Schwefelsäure  bewirken  dieselbe  Zersetzung;  wenn 
man  diese  Säuren  mit  Oxanilidsaure  kocht,  so  setzen  sich  aus  der 
Flüssigkeit  beim  Abdampfen  Krystalle  von  Oxalsäure  ab,  während 
ein  Anilinsalz  in  Lösung  bleibt. 

Beim  Erhitzen  der  trocknen  Oxanilidsaure  liefert  sie  Wasser  und 
ein  Gemenge  von  Kohlenoxyd  und  Kohlensäure,  während  Oxanilid 
zurückbleibt : 

2Ci«H7N0e  — 2HÖ  +  2C0  H-aCOj  +  C28H,aNa04 

Oxanilidsaure  Oxanilid*        * 

« 

Die   pbenyl  -  oxaminsauren    oder   oxaailidsauren 
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Saline  sind  einbasische  Salze  und  mit  den  entsprechenden  Verbin- 
dungen der  Isatinsäure  isomer;  sie  sind  nicht  gefärbt,  entwickeln 
aber  beim  Erhitzen  mit  festem  KaH  eben  so  wie  die  isatinsauren 
Salze  Anilin.  Dieselbe  Zersetzung  geht  zum  Theil  auch  schon  beim 
Sieden  von  oxanilidsauren  Salzen  mit  Kalilösung  oder  mit  concentrir- 
ten  Säuren  vor  sich. 

Das  neutrale  Ammoniaksaiz,  Cj« H^ (N H4) N 0« krystalli- 
sirt  in  schönen,  der  Säure  sehr  ähnlichen  Schuppen,  die  sich  schwer 
in  kaltem  Wasser,  leicht  in  siedendem  auflösen. 

Das  saure  Ammoniaksalz,  C^^^ H« (N H4) N 0«,  Ci^HYNOe 
wird  durch  Fällen  des  vorstehenden  Salzes  mit  Salzsäure  und  Kry- 
stallisiren  erhalten.  Es  erscheint  in  Btättchen,  die  sich  schwer 
lösen. 

Das  saure  Anilinsalz,  CieHe(HCisH7N)N06,  C]eH7N0e; 
aus  dieser  Verbindung  bestehen  die  ersten  Krystalle,  die  sich  aus  der 
Flüssigkeit,  welche  man  durch  Auflösen  des  Productes  der  Einwir- 
kung von  überschüssiger  Oxalsäure  auf  Anilin  in  warmem  Wasser  er- 
hält, ausscheiden.  Die  Krystalle  sind  stark  gefärbt  ündmOssen 
mehrere  Male  umkrystallisirt  werden^  wodurch  jedoch  nicht  alle  Fär- 
bung hinweggenommen  wird.  Man  erhält  so  endlich  verwirrte,  fast 
verfilzte  Nadeln  ohne  Glanz,  die  sich  in  kaltem  Wasser  wenig,  leicht 
in  heissem  lösen.     Ihre  Lösung  reagirt  stark  sauer. 

Das  Kalk  salz  bildet  einen  weissen  Niederschlag,  den  man 
durch  Mischen  einer  Lösung  von  oxanilidsaurem  Ammoniak  mit 
Chlorcaicium  erhält,  sobald  die  Lösungen  nicht  zu  sehr  verdünnt 
sind ;  es  löst  sich  beim  Sieden  auf  und  setzt  sich  beim  Erkalten  der 
Lösung  in  strahlenförmig  gruppirten  Nadeln  ab. 

Das  Baryt  salz  ist  ein  weisser  ki7sta]linischer  Niederschlag, 
der  sich  auf  Zusatz  von  Chlorbaryum  zu  einer  Lösung  von  oxanilid- 
saurem Ammoniak  bildet;  er  löst  sich  in  einer  grossen  Menge  sieden- 
den Wassers  auf  und  setzt  sich  beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  in  Ge- 
stalt spiegelnder  BlSKtch^n  ab^  die  sich  unter  dem  Mikroskop  als 
Rhomben  erkennen  lassen. 

Das  Silbersalz,  Cj^HeAgNO«  ist  ein  weisser  krystallini- 

scher  Niederschlag,  der  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich  ist,  sich 

.  aber  in  einer  grossen  Menge  siedenden  Wassers  löst  und  sich  beim 

^Erkalten  der  Flüssigkeit  in  krystallinischen  Blattchen  von  nicht  genau 

bestimmter  Form  absetzt.  • 
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IV.    Cyangruppe. 

S  163.  Alle  in  diese  Gruppe  gehörenden  Verbindungen  enthal- 
ten Stickstoff.  Als  Hauptglieder  findet  man  darin  mehrere  Verbin- 
dungen, welche  die  allgemeinen  Typen  Metall,  Oxyd,  Chlorür,  Am- 
moniak etc.  repräsentiren,  in  denen  H  durch  die  Gruppe  C^  N  »»  Cy 
ersetzt  worden  ist. 

Die  hauptsächlichsten  Verbindungen  der  Cyangruppe  sind : 

Cyan  (Cyancyanür) 

Cy 

Cy 
CyanwasserstoQlBäure  (WasserstoffcyanQr) 


C4N8 


CjNH— g^ 

Cyansfture  (Cyan-  und  Wasserstoffbxyd) 

C,NHO,  =  So^j 

Schwefelcyan wasserstoffsäure  (Schwefelcyanür  und  Schwefelwasser- 
stoff) 

Ca  H  N  Sj  =  jj  j^  I 

Ueberschwefelcyanwasserstoffsäure  (Verbindung  von  Schwefelcyantlr 
und  Schwefelwasserstoff  mit  Cyanbisulfuret  und  Wasserstoffbisulfuret) 

r  H  N  S   -^yS)    CyS, 

Selencyanwasserstoffsäure  (Selencyanür  und  Selenwasserstoff 


Chlorcyan 

CaNCl 

.Cy 
—  Gl 

Bromcyan 

CjNBr 

Cy 

Jodcyan 

CjNJ 

_Cy 
—   J 

Cyanamid 

Cj  H3  rij 

Cy 

=  H 
H 

N. 


Durch  mehrere  Reactionen  schliesst  sich  die  Cyangruppe  an 
die  Vettindungen  der  Kohlensäure,  Ameisensäure  und  Oxalsäure  an* 
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Die  Cyanverbindungen  entstehen  hauptsächlich,  wenn  gewisse  Ver- 
bindungen aus  diesen  drei  Gruppen  sich  bei  Gegenwart  von  Ammo- 
niak umwandeln,  so  wird  der  Schwefelkohlenstoff  durch  Ammoniak 
in  Schwefelcyanwasserstoffsanre,  das  ameisensanre  Ammoniak  durch 
die  Wärmet  in  (üyanwasserstoffetfure,  das  oxalsaare  Ammoniak  und 
das  Oxamid  bei  der  trocknen  DestiHation  in  Cyan  QbergefQhi't. 

Umgekehrt  lassen  sich  auch  gewisse  Cyanverbindungen  in  Koh- 
lensäure-, Ameisensäure-  und  Oxalsäureverbindungen  Oberftlhren,  «o 
zersetzt  sich  die  Cyansäure  und  |hre  Salze  leicht  in  Kohlensäure  und 
Ammoniak;  die  Cyanwasserstoffsäure  und  die  Cyanmetalle  können 
in  Ameisensäure  und  Ammoniak  übergeführt  werden ;  das  Cyan  end- 
lich wird  in  wässriger  Lösung  schnell  zersetzt  uild  liefert  als  Zer- 
setzungsproducte  Oxalsäure  und  Ammonial. 

Cyan. 

(Cipanogcii.)  0 

Zusammensetzung :  C4  Ng  »s  Gy  Cy. 
I  164.  Dieser  interessante«  im  Jahre  1815  von  Gay-Lussac 
entdeckte^)  Körper  bildet  sich  durch  die  Einwirkung  der  Wärme  auf 
Cyansilber,  Cyanquecksilber  und  CyMgold.  Man  erhält  ihn  auch  bei 
der  trocknen  Destillation  des  Oxamids  und  des  Oxalsäuren  Ammoniaks; 
das  Cyan  enthält  in  der  That  die  Elemente  dieser  beiden  Körper, 
minus  der  Elemente  des  Wassers : 

C4(NHt)j|0,  —  8  HO  a.  Cyj 

Oxalsaures 
Ammoniak. 
C4H4NJO4  — 4H0  — Cy,. 

Oxamid.  ^ 


1)  Vom  Griechischen  xvnyoc  blau  wkä  ytyyiw  ich  eneuge,  weil  et  10  die  Zo- 
sammentetzaog  des  Berlinerblao  eintritt. 

Die  meisten  Chemiker  geben  dem  freien  Cjan  die  F#mel  Cf  N  ^  S  Volnmen. 
Meiner  Meinung  nach  ist  das  Cyan  Cyancyanür  eben  so  gat  wie  die  Cyanwasseratoff- 
slnre  WasserstoffcyanQr  ist : 

WasserstofTcyanür  ^  l  Cyancyanör  9 1 

4  Volnmea  4  Volomea. 

%)  Gay-Lotitc  (Iftift),  Am.  4e  Chan.  LUTU.  p.  tM;  ICV.  p.  186. 


831 

Es  iBt  endlich  ia  sehr  Ueiiier  Meoge  (1,34  Proc.)  ia  deo  fleb^ 
ofengasen  der  mU  Steinkohlen  betriebenen  BobOfen  gefundc» 
werden  ^). 

Zur  Darstellfing  desCyans  erhitzt  man  iCyanqtiecksftber  in  ener 
kleinen  Retorte  bis  zur  DunkelrolhglUhhitze  und  ftngt  das  sich  ent- 
wickelnde Gas  ober  Quecksilber  auf.  Zwei  MolekQle  Cyanqaeck- 
silber  geben  durch  doppelte  Zersetauag  ein  Molekül  Cyan  und  ein 
Molekül  Quecksilber: 

Hgi  +Hg|  =Cy}  +flg 

Die  Quecksilberdämple  condensiren  sich  in  den  kaltem  Theilen 
des  Apparates,  während  das  Cyan  im  gasförmigen  Zustande  entweicht. 
Gewöhnlich  erhält  man  bei  dieser  Darstellnngsart  einen  geringen^ 
dunkelbraunen  Rückstand,  der  Paracyand  ^^6)  genannt  worden 
i8t>  und  Kohlenstoff  und  Stickstoff  in  denselben  Verhältnissen  wie  das 
Gas  enthalt. 

Kemp^)  schlägt  vor,  das  Cyan  durch  Destillation  eines  innigen 
Gemenges  von  2  Tb.  getrocknetem  Perrocyankaliura  und  S  Th. 
Quecksilberchlorid  aus  einer  gläsernen  Retorte  darzustellen.  Es 
bleibt  als  Rückstand  ein  dunkelgefärbter  Körper,  aus  einem  Gemenge 
von  Chlorkalium  und  Cyaneisen.  bestehend.  Bei  dieser  Reaction 
bildet  sich  zuerst  Cyanquecksilber,  welches  sich  sodann  durch  die 
Wärme  in  Quecksilber  und  Cyan  zerlegt.  Da  das  Cyaneisen  bei  der 
trocknen  Destillation  Stickstoff  entwickelt,  seist  es  nach  Berzelius 
vorzüglicher^  bei  dieser  Darstellungsarl  anstatt  des  Ferrocyankaliums 
Cyankaliiim  anzuwenden; 

Das  Cyan  ist  ein  farbloses  Gas  von  stechendem,  der  Blausäure 
ahnlichem  Gerüche.  Sein  spec.  Gewicht  »*»  1,8064  s=  4  Volumen 
für  die  Formel  C«  Nj.  Wasser  absorbirt  4Vi9  Alkohol  23  Volumen 
Cyangas. 

Das  Cyan  lässt  sich  bei  mehreren  Atmosphären  Druck  oder  bei 
einer  Kälte  von  —  25  bis  —  3<H>  zu  einer  Flüssigkeit  verdichten  ^ ; 


1)  BaDf«n<iQd  PUyfvir,  Journ.  färprakt.  Cben).  JLll,  p.  14K. 

2)  Kern  p,  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  ILVHI.  p.  100. 

8)  H.  DaTy  üod  Faraday^  Philos.  Traniactions  1823  p.  196;  Faraday, 
Bibliothiqae  nniveraelle  de  Geo^Ye,  nooT.  s^r.  LIX.  p.  162;  Bunten,  Pofgeiid. 
Ann.  ILVI.  p.  101. 
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unter  dieser  Temperatur  geht  das  flüssige  Cyan  zu  einer  strahlig 
krystallibischen,  eisähnlichen  Masse  Ober,  die  bei  —  34^  schmilzt. 
Die  Dichte  des  flüssigen  Cyans  =^  0,866  bei  \1^;  sein  Lichtbre- 
chungsvermügen  =s  1,316.     Es  leitet  die  Electricitflt  nicht. 

Tension  der  Dämpfe  desflüssigen  Cyans  in  Atmo- 
sphären nach  Bunsen. 


Temperatur 

Atmosphäre 

—  20,70 

1,00 

20 

1,05 

15 

1,45 

10 

1,85 

6 

2,30 

0 

a.7 

+    « 

3.2 

10 

3,8 

15 

4,4 

20 

5,0 

Üas  Cyan  ist  entzündlich  und  brennt  mit  purpurroth  gesäumter 
Flamme.  Mit  Sauerstoff  gemengt^  detonirt  es  durch  den  elektrischen 
Funken. 

Eine  wässrige  Losung  von  Cyan  wird  am  Lichte  schnell  unter 
Absatz  Yon  braunen  Flocken  (Azulminsäure)  gebräunt,  .und  das 
Wasser  enthält  nach  W  0  h  I  e  r  ^)  Kohlensäure,  Cyanwasserstoffsäure, 
Ammoniak,  Harnstoff  und  oxalsaures  Ammoniak;  diese  Producte  bil- 
den sich  nicht  zu  gleicher  Zeit  und  gehören  ohne  Zweifel  verschie- 
denen Reactionen  an. 

Durch  Kalilosung  wird  das  Cyangas  schnell  absorbirt  und  es 
bildet  sich  eine  anfangs  gelbe,  sodann  braune  Losung,  welche  Cyan- 
kalium,  cyansaures  Kdli,  ein  braunes  Kalisalz  (azulminsaures  Kali)  und 
wahrscheinlich  auch  oxalsaures  Kali  enthält. 

Die  Zersetzung  des  Cyans  unter  dem  Einflüsse  des  Wassers  ist 
leicht  zu  erklären,  wenn  man  in  Betracht  zieht,  dass  das  Cyan  die 
Elemente  des  oxalsauren  Ammoniaks,  minus  Wasser,  die  Oxal- 
säure die  der  Kohlensäure  plus  der  Ameisensäure,  der  Harnstoff  die 
des  kohlensauren  Ammoniaks  minus  Wasser  und  endlich  die  Cyan- 
wasserstoffsäure  die  des  ameisensauren  Ammoniaks   minus  Wasser 


1)  Wohl  er,  Poggend.  innal.  XV.  p.  627. 


333 

enthalt.     Man  hat  demnach,  abgesehen  von  der  braunen  Substanz 
(Cy,  +  X  Aq.) : 

2C4N,  +  GHO^CaHiNjO,  +  C,HN  +  2C0, 

Harnstoff. 
CiN,  +  4  HO  -=  2  CO,  +  NH,  +  CjHN^ 
C4N  +  8  HO  -=  CtHjOg  +  2  NH, 

Oxalsäure. 

Nach  P  e  1 0  u  z  e  und  R  i  c  h  a  r  d  s  0  n  ^)  hat  die  unter  diesen  Be- 
dingungen entstehende  braune  Substanz  die  Furmel  C4  H4  N^  O4  und 
wSre  demnach  ein  Product  der  Verbindung  des  Cyans  inil  Wasser. 
Diese  braune  Substanz  löst  sich  leicht  in  AlkaHen  und  Essigsäure ; 
die  Auflösung  wird  durch.  M^tallsalze  braun  geßillt.  Durch  Glühen 
giebt  sie  dasselbe  schwarze  Product,  das  sich  bei  der  Darstellung  des 
Cyans  bildet.  ^ 

'  Wenn  man  Cyan  durch  eine  Ammoniaklösung  leitet,  so  bildet 
sich  gleichfalls  ein  brauner  Körper,  so  wie  dieselben  schon  oben  an- 
gegebenen löslichen  Producte  der  Zersetzung  einer  wSssrigen  Cyan- 
lösung. 

Das  Cyaq  wird  durch  eine  Lösung  von  schwefelsaurem  Mangan- 
oxyd zersetzt ;  es  bildet  sich  schwefelsaures  Manganoxydul,  während 
zugleich  Stickstoff  und  Kohlensäure  entweichen. 

Trocknes  Chlor-  und  Cyangas  wirken  selbst  4m  Sonnenlichte 
nicht  auf  einander  ein ;  im  feuchten  Zustande  geben  aber  diese  bei- 
den Gase  ein  ölartiges  Product,  das  häufig  mit  einer  festen^  in  Al- 
kohol und  Aether  löslichen,  aromatisch  riechenden  Substanz  ge- 
mengt ist  ^). 

Beim  Erhitzen  von  Kalium  in  Cyangas  bildet  sich  unter  Ver- 
brennung des  Kalitims  Cyankalium.  Platin,  Gold  und  Kupfer  lassen 
sich  in  Cyangas  erhitzen,  ohne  sich  mit  demselben  zu  verbinden. 
Wenn  man  CyaA  über  rothglühendes  Eisen  leitet,  so  verwandelt  es 
sich  in  Stickstoff,  während  das  Eisen  brüchig  wird  und  sich  mit 
Kohle  bedeckt.  Ueber  rothglühendes  kohlensaures  Kali  gele]te\>  er- 
zeugt das  Cyan  Cyankalium  und  cyansaures  Kali. 

Das  Cyan  verbindet  sich  nicht  direct  mit  dem  Wasserstoff  und 


i)  Felo 0  26  QDd  RicbardsoD,  Aon.  der  Chem.  and  Pharm.  XXVI.  p.  63. 
3}  S^rallai,  Aon.  de  Gbim.  et  de  Pbys.  XXXY.  p.  299. 
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den  Schwefel ;  es  ▼ereinigt  eidi  aber  mii  Sehwel^lwassersloff  und 
giebt  zur  Bildung  krystallisirbarer  Substanzen  Veranlassung. 

DasGyan  terbindet  sich  direct  mk  mebrenen  organischen  Basen 
und  bildet  dadurch  neue  Basen ,  so  bildet  es  mit  dem  Anilin  das 
Gyananilin,  mit  dem  CodeYn  das  CyancodeYn  etc.  Da  das  Cyan  die 
Elemente  des  oxalsavren  Ammoniaks  minus  Wasser  enlhslt,  so  erhalt 
man  immer  Oxalsäure  oder  etn  Derivat  derselben  als  Zersetzungs- 
producte  dieser  mit  Cyan  verbundenen  Basen. 

Eine  AoffOsung  von  Kupferchlortir  in  Salzsäure  absorbirt  das 
Cyan  unter  Bildung  eines  chromgelben  Niederschlages,  dessen  Farbe 
sich  an  der  Luft  verändert. 

Feuchtes  Quecksilberoxyd  absorbirt  langsam  das  Cyangas. 

t  165.  Verbindungen  des  Cyans  mit  Schwefelwas- 
serstoff i).  Das  Cyan  verbindet  sich  mit  dem  Schwefelwasserstoff 
direct  zu  den  zwei  folgenden  Ktfrpem : 

C4Na  +  2HS««C4H2N3Sj 
C4N3  +  4HS  — C4H4N,S4. 

Im  trocknen  Zustande  wirken  beide  Gase  nicht  aufeinander  ein. 
Man  erhalt  die  erste  Verbindung,  wenn  man  feuchtes  Cyan  im  Ueber'^ 
schösse,  die  zweite,  wenn  man  aberschOsstgen  Schwefelwasserstoff 
anwendet.  Beim  Sieden  mit  einer  SMure  oder  mit  einem  Alkali 
nehmen  diese  beiden  Verbindungen  die  Elemeirte  des  Wassers  Alf 
und  bilden  Oxalsäure,  Ammoniak  und  Schwefelwasserstoff: 
C4HaNaSj  +  8HO«*C4H3  08  H-aNH^  +  2  HS 
C4H4NaS4  +  8H0  «»  C4H)0g  +  2  NH3  +  4HSj 

Die  Verbindung  des  Cyans  mit  4  At.  Schwefehwassemc^yff  iM  zn 
betrachten  als  Oxamid,  in  welchem  der  Sauerstoff  durch  Sthwefel 
ersetzt  worden  ist^). 

a)  Die  Einfach-Schwefelwasserstoffverbindung^, 
C4H9N)S|  wird  dargesteift,  indem  man  die  Wahde  eines  groiseif 


1)  Gay-Lu'ssac  (1815),  Ano.  de  Chim.  XCV.  p.  136;  Wöbler,  Pbggend. 
Annal.  III.  p.  177;  Liebig  und  Wöbler,  Poggend.  Anna!.  XXIV.  p.  167;  Yoel- 
ekel,  Ann.  der  Chem.  and  Pbarilv.  SXXVlIl.  p,  814;  Poggiedd»  Aönah  LXlI.  p« 
Sil«;  Ulli.  p.  96^;  Laoraat,  Gea|it.  rtod.  des  trataai  de  Gbim.  i$SO  pw  373. 

2)  Daher  nach  Laurent  Schwefelozamtd  (Pharm.  Centralbl.  IHÖl  p.  93). 

8)  Die  Verbindung  CtHsN^Ss  ist  der  Flaveanwaiierstoff  Ton  Berzeliu»  und 
das  AadertbaHHilydfOfhioocyaa  fon  Omelio;  a.L^  Gnelia,  BaadlMicii dttrChem., 
I.  AttO.  lY.  p.  495.  W. 
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Glaftbftlkms  beCftudMet  ond  emm  Strom  von  Cyragas  ond  eio«i  Strom 
▼OB  SchweMwasserstoffgas  eintreten  lasst,  so  dass  dM  erstere  immer 
im  grossen  Uebersohusse  vorhanden  ist.  Nach  Verlauf  von  einigen 
Hinulen  bedeoketi  sieh  die  Wunde  mit  langen  gelben  Nadeln,  md 
nach  und  nach  wird  die  kleine  Menge  Fkissigkeitv  die  sieh  avf  dem 
Boden  dee  Ballons  beflndec,  fest.  Man  kist  die  KrysCalle  in  etwas 
Aelher  (in  dem  sie  auseerordentlich  löslich  sind)  und  dampft  die 
Losung  in  einer  gelinde  erwärmten  Schale  ab.  Nachdem  der  Aether 
durch  Verdunsten  entlernt  worden  iat,  nimmt  man  die  Schale  vom 
Feuer,  worauf  die  PlQssigkeit  krystallisirt.  Die  Krystalie  werden 
BWisehen  Fliesspapier  ausgepreast,  auf  ein  Filter  gebracht  und  mit 
einigen  Tropfen  Aether  gewaschen,  der  einen  schwarzen  RQcketand 
hinterläsat.  Die  ätherische  Lösung  giebt,  wenn  sie  bei  gelinder 
Warme  und  im  Luftzug»  um  eine  Steigerung  der  Temperaturen  ver* 
meiden,  abgedampft  worden  ist,  eine  krystaMinisehe  Masse. 

Diese  Verbindung  erscheint  in  gelben,  geruchlosen  Nadeln,  die 
einen  anfangs  sehr  beissenden^  hintennach  bittern  Geschmack  be^ 
sitzen.  Sie  ist  löslich  m  Wasser  und  Alkohol,  leicht  löslich  in 
Aether. 

Ihre  wHssrige  Lösung  reagirt  nicht  sauer.  Mit  der  Zeit  briUint 
sie  sich,  nimmt  einen  Geruch  nach  Cyanwasserstoflsaure  an  und  setzt 
braune  Flocken  ab.  Beim  Sieden  mit  Alkalien  oder  verdünnten 
Sauren  giebt  sie  Oxalsäure,  Schwefelwasserstofi  und  Ammoniak; 
mit  conceotrirter  Kalilösnng  giebt  sie  ausserdem  SchwefelcyanOr  und 
Cyanür: 

C4H,N9Sa»C,RN  + C,HNS, 

Cyanwasser*  Schwefel- 
slofTsäure  cyanwasser- 
stoflsaure. 

In  einer  Losung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  bildet  sie  so- 
gleich Schwefelsilber  unter  Entwickelung  von  Cyangas ;  in  essigsau'* 
rem  Bleioxyd  erzeugt  sie  erst  nach  e'iniger  Zeit  einen  Niederschlag. 
In  Quecksilber-,  Gold-,  Palladium-  und  Kupfersalzen  erzeugt  sie 
ebenfalls  graue  oder  braune  Niederschläge. 

b)Die  Zweifach-Schwe  fei  Wasser  Stoff  verbind  ung^), 


1)  Die  Verbindang  CtHtN^St  iit  der  Rnbeanwattentoff  too  Berieliai  und 
das  Zweifach-B jdroUüoocjaA  toa  G  m  e  1  i  a.  Wt 
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C4  H4  Nji  S4  wird  erhalten,  wenn  man  Cyangas  und  Sehwefelwasser- 
stoffgas  zusammen  in  Alkohol  treten  Iflsst,  und  zwar  so,  dass  das 
Schwefelwasserstoffgas  stets  im  Ueberschusse  vorhanden  ist.  Die 
Flüssiigkeit  wird  nach  und  nach  orangeroth  und  bald  scheiden  sich 
Krystalle  von  der  nämlichen  Farbe  aus.  Sie  werden  aus  Alkohol 
umkrystallisirt.  Die  Reaction  ist  dieselbe,  wenn  man  anstatt  des 
Alkohols  Wasser  anwendet,  obgleich  durch  dasselbe  die  Substanz 
etwas  verändert  wird. 

Die  Krystalle  dieser  Verbindung  sind  orangeroth,  glänzend,  un- 
durchsichtig und  klein.  Sie  sind  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser, 
löslicher  in  siedendem  Wasser,  am  leichtesten  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.  Beim  gelinden  Erhitzen  sublimirt  ein  kleiner  Theil,  während 
der  grösste  Theil  unter  Entwickelung  von  Ammoniumsulfhydrat  und 
Hinterlassung  von  Kohle  sich  schwärzt. 

In  der  Kälte  werden  diese  Krystalle  in  Kali  unverändert  aufge^ 
löst;  beim  Sieden  mit  concentrirter  Kalilösung  geben  sie  Cyanür, 
SulfocyanOr  und  Schwefelwasserstoff : 

C4H4NjS4  =  CaNH  +  CjNHSj  +  2  HS 

Mit  verdünnter  Kalilösung  gekocht,  geben  sie  Ammoniak,  Oxal- 
säure und  Schwefelwasserstoff: 

C4H4NJS4  +  8HO  =  2NH3  +  CiHjOg  +  4HS 

Oialsäure. 

Ammoniak  verändert  die  Krystalle  weder  wenn  es  im  flüssigen, 
noch  wenn  es  im  gasförmigen  Zustande  angewendet  wird. 

Durch  schweflige  Säure  werden  sie  nicht  angegriffen  und  selbst 
durch  Chlorgas  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  zersetzt.  In  der 
Wärme  werden  sie  durch  Chlor  unter  Bildung  von  Cblorschwefel 
zerstört. 

Ihre  Lösung  wird  durch  Sieden  mit  Quecksilberoxyd  nicht  ver- 
ändert; durch  Salzsäure  wird  sie  bei  100^  nicht  angegriffen,  wenn 
man  sie  aber  mit  der  flüssigen  Säure  sieden  lässt^  so  erhält  man 
Oxalsäure,  Schwefelwasserstoff  und  Ammoniak,  überhaupt  dieselben 
Producte,  die  sich  durch  verdünntes  Kali  bilden. 

Die  Lösung  der  Krystalle  giebt  mit  Silber-,  Blei-  und  Kupfer- 
salzen Niederschläge ;  der  Silberniederschlag  zersetzt  sich  bei  gelin- 
der Wärme  in  Schwefelsilber  und  Cyangas;  Zink-  und  Eisensalze 
werden  nicht  geßillt« 
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Das  Bleidalz,  ^Ij  H^  Pbg N.^  S|  wird  durch  Fällen  einer  al- 
koholischen I^Osung  der  Ki'ystalle  mit  eHsigsaurem  Bleioxyd  darge- 
stellt. Man  darr  dieses  Salz  nicht  im  Ueberschiisse  anwenden,  weil 
sonst,  besonders  wenn  man  nicht  schnell  abfillrirl,  di^  Verbindung 
eine  angehende  Zersetzung  erleidet.  Das  Product  kann  nicht  in  der 
Wärme,  sondern  nur  im  leeren  Räume  über  Schwefelsäure  getrocknet 
werden.  Es  erschemt  als  ein  lebhaft  gelbes,  dem  Chromgelb  ähn- 
liches Pulver.  Beim  Sieden  mit  Wasser  entwickelt  sich  Cyao,  es 
fällt  Schwefelblei  zu  Boden  und  das  Wasser  enthält  eine  gewisse 
Menge  der  Zweifach-Schwefelwasserstoffverbindung  gelöst. 

S  166.  P a  r  a  c  y a  n.  Mit  diesem  Namen  ist  der  schwarze  oder 
braune  Rückstand,  den  man  bei  der  Bereitung  des  Gyans  erhält,  be- 
zeichnet worden.  Johnston  feud  zuerst  0«  ^^^^  dieser  Körper 
dieselbe  Zusammensetzung  wie  das  Cyan  habe.  Um  ihn  im  reinen 
Zustande  zu  erhalten,  muss  man  jedoch  vollkommen  trocknes  Cyan- 
quecksilber  aiiwenden,  da  die  Feuchtigkeit  zur  Bildung  von  Ammoniak 
Veranlassimg  giebt  und  in  diesem  Falle  das  Paracyan  mit  Kohle  ge- 
mengt ist. 

Wenn  man  Cvansilher  gelinde  erhitzt,  s^  schmilzt  e»*,  ohne  sich 
zu  zersetzen;  wenn  man  aber  di«'  Temperatur  steigert,  so  bildet  sich 
Cyan  und  plötzlich  durchzieht  eine  Feuererscheinung  .die  Masse  unter 
sehr  stürmischer  Gasenlwickelung,  wonach  ein  weissgrauer  metall- 
glänzender Rückstand  bleibt,  der  90  Proc.  vom  Gewicht  des  Cyan- 
silbers  beträgt.  Dieser  Rückstand  ist  keineswegs  reines  Silber;  wird 
er  mit  verdünnter  Salpetersäure  behandelt,  so  nimmt  diese  das  Silber 
auf  und  hinterlässteine  braune  Substanz,  welche  immernoch  40  Proc. 
Silber  enthält  3). 

Wenn  man  reines  Paracyan  in  Stickstoff-  oder  Kohlensäuregas 
glüht,  so  verwandelt  es  sich  in  Cyangas,  ohne  einen  Rückstand  zu 
hinterlassen. 

Wenn  man  Chlorgas  über  erhitztes  Paracyan  leitet,  so  bilden 
sich  weisse  Nebel  von  erstickendem  Gerüche  in  reichhcher  Menge, 
die  sich  in  den  kälteren  Theilen  des  Apparates  in  Gestalt  eines 
weissen,  in  Wasser  loslichen  Sublimates  condensiren  ^). 

l)Jotin8ton,  Annat.  der  Cti«m.  uod  Pharm.  XXII.  p.  280. 

2)  Liebig,    ihid.   L.  p.  357;    haiumelsberg,    Poggeod.  Aonal.  LXXIII. 

p.  84. 

3)  Delbrück,  Jouro.  für  prakt.  Chemie  XLl.  p.  164. 
Gerhardt,  Ghenie.  22 


338 

Nach  Th  au  low  1)  entwickelt  das  Cyansilber  beim  Erwärmen 
nur  die  Hälfte  des  darjn  enthaltenen  Cyans  (1  Gramm  Cyansilber 
giebt  48 — 50  Kubikceutimeter  Gas).  Der  Rückstand  wird  durch 
Quecksilber  zum  Theil  amalgamirl.  Er  scheint  demnach  ein  Gemenge 
von  metallischem  Silber  mit  einem  eigenüiümlicben  Silbersalz  (Para- 
cyansilber?)  zu  sein. 

Cyanwasserstoffsäure. 

Syaon:  Blausaure,  Hydrocyaosäure. 

Zusammensetzung :  €)  N  H  =  Cy  H. 
S  167.  Dieser  Körper  —  das  fürchterlichste  aller  Gifte  —  ist 
1782  von  Scheele  ^)  entdeckt  worden.  Er  wurde  nach  und  nach 
von  Berthollet,  Proust  3)  undlttner^)  untersucht  und  im 
reinen  und  flüssigen  Zustande  zuerst  1811  von  Gay-Lussac^) 
dargestellt.  Es  scheint  jedoch,  dass  die  ägyptischen  Priester  schoa 
die  Blausäure  gekannt  und  zur  Vergiftung  der  Eingeweihten,  welche 
die  My^erien  der  heiligen  Kunst  verrathen  hatten,  angewendet 
haben  <^). 

Die  CyanwasserstolTsäure  kann  nicht  direct  aus  Cyau  und  Was- 
serstoff erhalten  werden ;  man  erhält  sie  nur  durch  doppelte  Zer- 
setzung gewisser  Gyanttre  durch  Schwefelsäure,  Schwefelwasserstoff 
oder  Salzsäure. 


1)  Thaolow,  Journ.  für  prakt.  Chem.  XXXI.  p.  226. 

2)  Scheele,  Opuscula  II.  p.  148;  Kopp,  Geschichte  der  Chemie  IV. 
p.  374. 

3)  Proust,  Ann.  de  Chim.  LX.  p.  185  uod  225. 

4)  F.  f.  Ittoer,  Beiträge  zur  Geschichte  der  Blausaure,  1809. 

5)  Gay-Lussac,  Anna),  de  Chim.  LXXVII.  p.  128;  XCV.  p.  136. 

6)  Hof  er,  Histoire  de  la  Chimie  I.  p.  226.  (,,Plutarch  lehrt  uns,  dass  das 
Pfirsichblatt  dem  Gott  des  Schweigens  geheiligt  war;  nach  Du  teil  befindet  sich  auf 
einer  Papyrusrolle  im  Louvre  die  Inschrift :  Sprich  nicht  aus  den  Namen  Ton  IAO, 
bei  Strafe  des  Pfirsichs.*^  l^acb  Hof  er  hat  man  im  Alterlhume  die  Blausäure  durch 
Destillation  der  Pfirsicbblfitter  mit  Wasser  gewonnen.  A.  a.  0.  p.  227.  „Die 
Blausäure  zeichnet  sich  femer  durch  ihren  ausserordentlich  bittern  Geschmack  aus, 
was  an  die  bittern  Wässer  (Eifersuchtswässer)  erinnert,  welche  nach  ägypti- 
scher und  hebräischer  Sitte  der  Priester  der  des  Ehebruchs  beachuldiglen  Frau  sa 
trinken  gab ;  dieses  Gift  tödtete  schneli  und  hinterliess  keine  Spur  einer  Verlelinng 
an  dem  Leichnam. ''    W.) 


339 

Die  Cjanwasgerstoffsaiore  bildet  sich  zaweilen  bei  der  trocknen 
DefltiHatiofi  »dckmofflialtiger  Substanzen ,  oder  bei  der  Einwirkung 
von  Salpetersäure  anf  gewisse  organische  Substanzen,  wie  z.  B.  bei 
der  Darstellung  des  salpetrigsaui*en  Aelbytoxydes.  Bei  de&Zersetznng 
des  ameisensauren  Anminniaks  in  der  Rothgltihhitze,  bildet  sich 
gleichfaHs  Cyanwasserstoffsäure : 

CaH(NH4)04  =  C;5HN  +  4H0 

Ameisensa'ores   Cyanwasser- 
Ammoniak         stoffsäure. 

Die  Ober  Kirschlorbeer-  und  Lorbeerweiden blatter»  Pßrsich- 
blüthen  und  Blätter ,  bitteren  Mandeln ,  PQrsichkernen ,  Aprikosen-, 
Kirsch-,  Zwetschenkernen  u.s.  w.  destillirten  Wässer  enthalten  eine 
gewisse  Menge  Cyanwasserstoflsaure.  Dieser  Säure  verdanken  auch 
gewisse  Liqueure,  wie  z.  B.  der  Persico  und  das  Kirschwasser  zum 
Theil  ihr  Arom. 

Alle  Darstetiungsarten  der  Blausäure  gründen  sich  auf  doppelte 
Zersetzung  von  Cyanmetallen ;  diese  Methoden  sind  mehr  oder  we- 
niger modiOcirt,  je  nachdem  man  die  Säure  rein  und  wasserfrei,  oder 
in  wässriger  Lösung  darzustellen  beabsichtigt. 

Die  Darstellung  der  wasserfreien  Säure  ist  wegen  der  ausser- 
ordentlichen Flüchtigkeit  und  der  giftigen  Eigenschaften  der  Blau- 
säure sehr  gefährlich.  Man  muss  daher  dabei  die  grOsste  Voi*sicht 
beobachten,  Frostgemische  anwenden  und  nur  im  Winter  ihre  Berei- 
tung vornehmen. 

Vauqnelin  lässt  einen  langsamen  Strom  von  trocfcnera  Schwe- 
felwasserstoflgas  durch  ein  langes  Rohr  gehen ,  das  mit  trocknem 
Cyanquecksilber  gefüllt  ist  und  an  dem  einen  Ende  kohlensaures 
Bleioxyd  enthält,  um  das  überschüssige  Schwefelwasserstoffgas  zu 
absorbiren ;  das  Rohr  ist  mit  einer  Vorlage  verbunden,  die  durch  ein 
Gemenge  von  Eis  und  Sal?  abgekühlt  wird.  Man  unterbricht  den 
Process,  "sobald  sich  das  kohlensaure  Bleioxyd  zu  schwärzen  be* 
ginnt. 

Nach  anderen  Methoden  zur  Darstellung  der  wasserfreien  Blau- 
säure, entwässert  than  im  Allgemeinen,  die  wässrige  Säure  oder  die 
Dämpfe  derselben  durch  Chlorcalcium.  Nach  Traut  wein  in 
Nürnberg  1)  destillirt  man  lö  Tb.  gepuhertes  Ferrocyankalium'mit 


l)Tr&tttweia,  Bocboer's  Reperror.  )U»  p.  13; 
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9  Th.  Wasser  und  9  Th»  concenlrirler  Schwefelsäure,  bis  in  die  mit 
E)is  und  Kochsalz  umgehene  Vorlage  4 — 5  Tb.  concentrirte  Sflure 
übergegangen  sind  und  bringt  zu  dieser  gepulvertes  Chiorcalcium 
nach  und  n^ch  in  kleinen  Portionen,  damit  keine  zu  starke  Wärme* 
entwickelung  eintrill.  In  der  Ruhe  bilden  sich  zwei  Schiebten, 
wovon  die  obere  theilweise  entwässerte  Blausäure  ist.  Man  giesst 
letztere  ab  und  behandelt  sie  wieder  mit  Chiorcalcium^  und  fahrt  auf 
diese  Weise  fort,  bis  neue  Quantitäten  von  Chiorcalcium  mit  der  Blau- 
säure zusammengebracht,  nicht  mehr  klebrig  werden,  sondern 
pulvrig  bleiben.  Nach  diesem  Verfahren  erhält  man  2 — 2^/^  Proc. 
wasserfreie  Blausäure. 

Da  man  bei  dem  jedesmaligen  Abgiessen  der  Blausäure  von  der 
Chlorcalciumlösung  viel  verliert,  ferner  ihr  Dampf  eine  Vergiftung 
bewirken  könnte,  so  schlägt  L.  Gnielin^)  vor,  die  Blausäure  in  der 
ersten  Vorlage  zu  lassen  und  vielmehr  die  Chlorcalciumlösung  ver- 
mittelst eines  Hebers  herauszuziehen.  Zu  diesem  Zwecke  wiixl  der 
Heber  mit  concentrirter  Chlorcalciumlösung  gefüllt,  am  längeren 
Ende  mit  dem  Pinger  zugehalten  und  erst  geöffnet,  wenn  das  kürzere 
£nde  sich  an  der  tiefsten  Stelle  der  etwas  geneigten  Flasche  befindet. 
Hierauf  bringt  man  wieder  frisches  Chiorcalcium  in  die  Blausäure. 
Erst  wenn  letzteres  nicht  mehr  klebrig  wird,  giesstx  man  die  Blau- 
säure ab  in  ein  anderes  gut  abgekühltes  Gefäss,  in  welchem  sich  ge- 
pulvertes Chiorcalcium  beGndet,  und  zuletzt  in  eine  reine  Flasche. 

Nach  W  ö  h  I  e  r  ^)  destillirt  man,  um  wasserfreie  Cyanwasser- 
stoflsäure  darzustellen,  10  Th.  Ferrocyankalium,  7  Th.  concentrirte 
Schwefelsäure  und  14  Th.  Wasser.  Die  Retorte,  in  der  sich  das  zu 
destilUrende  Gemisch  befindet,  wird  so  gestellt,  dass  der  Hals  unter 
einem  Winkel  von  45^^  schräg  steht,  so  dass  sich  die  Wasserdämpfe 
schwieriger  condensiren.  Der  Hals  der  Retorte  wird  mittelst  einer 
weiten  Glasröhre  und  durchbohrter  Korke  mit  einer  Kugelvorlage  oder 
einer  zweihälsigen  Woulfscben  Flasche,  auf  deren  Boden  eine  Lage 
Chiorcalcium  oder  rohes  Cyankalium  sich  befindet,  und  dieses  wieder 
mit  einem  grossen  und  weiten  U  fbrmig  gebogenen  Chlorcaiciumrohr 
verbunden,  von  weichem  ab  ein  Ga^leitungsrohr  in  eine  hohe  enge 


1)  L.  Gmelio,  Handbuch  der  Chem.  IV.  p.  314. 

2)  Wohle r,  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXXIII.  p.  208;  Pharm.  Ceotralbl. 
1850  p.  793;  Liebig  und  Kopp's  Jahresbencbt  1850  p.  350. 
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Condensationsflasche  führt.  Letztere  beßndet  sich  in  einem  Frost- 
gemisch  aus  Eis  und  Kochsalz,  während  die  erste  Flasche  und  das 
U-Rohr  sich  in  einem  bis  aufSO^^  erwärmten  Wasserbade  befinden. 
Man  kann  Ober  freiem  Feuer  destillireU)  ohne  ein  Slossen  befürchten 
zu  mOssen. 

Die  Daf'stellung  der  wässrigen  Blausäure  ist,  abgesehen  von  den 
siur  Entwässerung  erforderlichen  Operationen,  dieselbe  wie  die  der 
^Hrasserfreien  Säure.  Man  hat  nur  nöthig,  aus  einer  mit  einem  Si- 
cherheitsrohr versehenen  Retorte,  die  mit  einer  in  einer  Kältemi- 
8chung  befindlichen  Vorlage  verbunden  ist,  eine  Auflösung  von  Ferro- 
cyankalium  oder  Cyankalium  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zu 
destilliren. 

L*  Gmelin  wendet  an  :  6  Th.  mit  30 — 40  Tb.  Wasser  ver- 
dünnte Schwefelsäure  und  10  Th.  FerrocyankaJium  und  äetzt  die 
Destillation  fort,  bis  die  Retorte  nur  noch  den  vierten  Theil  des  Ge» 
menges  enthält. 

Kuh  1  mann  ^)  hat  ein  in  Bezug  auf  die  Theorie  der  Bildung 
der  Blausäure  interessantes  Verfahren  beschrieben ;  es  besteht  darin, 
trocknes  Ammoniakgas  durch  ein  bis  zum  Rothglühen  erhitztes  und 
mit  Kohlestückchen  angefülltes  Glasrohr  zu  leiten ;  das  erzeugte  Gas 
wird  durch  eine  bis  «uf  50<^  erhitzte  verdünnte  Schwefelsäure  ent- 
haltende Waschflasche  und  von  da  in  eine  abgekühlte  Vorlage  ge- 
leitet. 

Die  Eigenschaften  der  wasserfreien  Blausäure  sind  folgende : 
Bei  gewöhnlicher  Temperatur  erscheint  dieser  Körper  als  eine  farb- 
lose Flüssigkeit,  die  bei  grosser  Kälte  zu  einer  weissen  fasrigen 
Masse  erstarrt  und  an  der  Luft  so  schnell  verdunstet,  dass  ein  Theil 
der  Säure  durch  die  entstehende  Verdunstungskälte  erstarrt.  Ihre 
Dichte  =^  0,6967  bei  18<»;  sie  siedet  bei  26, 50;  ihre  Dampfdichte 
beträgt  0,9476  =  4  Vol.  für  die  Formel  C2HN.  Sie  röthet  kaum 
Lakrous,  entzündet  sich  leicht  und  verbrennt  mit  weisser  Flamme. 
Ihr  Geruch  ist  erstickend  und  eiinnert  an  den  bitterer  Mandeln. 

'  Unter  allen  Giften  ist  unstreitig  die  Blausäure  dasjenige,  was  am 
schnellsten  wirkt.  Wenn  man  unvorsichtig  ein  Gef^ss,  das  diese 
Säure  enthält,  öflnet,  so  fühlt  man  in  dem  nämlichen  Augenblicke 
Kopfschmerzen  und  zuweilen  starkes  Zusammenziehen  der  Brust,  oft 


1)  Kablmann,  Ann.  der  Cbem.  and  Pharm.  XXXVIII.  p.  62. 
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mit  Schwindel  und  Uebelkeit  begleitet.  Man  empfiehll  ab  Cegafl- 
gift  bei  Blaasiurevergiftungen  verdünntes  Ammoniak;  die  Atiweiidiifig 
muss  aber  augenblicklich  nach  der  Blausäure  geschehen.  Der  Daaapf 
der  Blausäure  ttfdtet  augenblicklich^  wenn  er  im  concentrirten  Zu- 
stande eingeathmet  wird ;  ein  ein2iger  Tropfen  auf  die  Zunge  des 
selbst  stärksten  Hundes  gebracht^  tödtet  denselben  f^st  äugen- 
Uickiich. 

Die  reine  Blausiiire  Iftsst  sich  nicht  lange  aufbewahren ;  sie  ist 
sehr  unbeständig  und  zersetzt  sich  besonders  im  Lichte  sehr  schnell; 
sie  bildet  dabei  Amm<Nitak  und  einen  braunen  Absatz.  Mit  Waseer 
verdünnt  od«r  mit  einer  kleinen  Menge  einer  andern  Saure  gemischt, 
lässt  sie  sich  lange  Zeit  unverändert  aufbewahren. 

Die  Blausäure  kann  leicht  durch  Eisensalze  nachgewiesen  wer* 
den.  Die  Blausäure  allein  bewirkt  in  L^^sungen  v<m  Eisenoxyd«!- 
«nd  Eisenoxydsalzen  keinen  Niederschlag ;  so  wie  man  aber  zugleich 
auch  etwas  Kali  zusetzt,  so  bildet  sich  stets  ein  Niederschlag.  Um 
nach  dieser  Methode  die  Blausäure  in  einer  Flüssigkeit  e\\  entdecken, 
setzt  man  etwas  Aetzkali  hinzu,  sodann  einige  Tropfen  einer  Losung 
von  oxydhaltigem  schwefelsaurem  Eisenoxydul;  man  erwärmt  etwas, 
um  die  Bildung  von  Ferrocyankalium  zu  beganstigfen,  und  setzt  so- 
dann Salzsäure  in  geringem  Ueberscfausse  zu.  Die  Salzsäure  lOst 
den  Eisenöxydniederschlag  auf  und  lässt  das  in  der  Flüssigkeit  su»- 
pendirte  Berlinerblau  erscheinen. 

Wenn  man  zu  einer  Flüssigkeit,  die  kleine  Mengen  von  Blau- 
säure enthält,  einige  Tropfen  Kali  und  sodann  eine  Losung  von 
schwefelsanrem  Kupferoxyd  setzt;  so  bildet  sich  ein  Niederschlag, 
der  Kupfercyanür  und  Kupferoxyd  entliält.  Setzt  man  darauf  etwas 
Salzsäure  hinzu,  so  wird  das  Oxyd  au%elöst  und  das  KupfercyanOr 
bleibt  als  weisser  Niederschlag  zurück.  Nach  Lassaigne  kann 
man  durch  diese  Reaction  noch  Vtoaoo  Blausäure  erkennen.  Ber- 
z  e  1  i  u  s  bemerkt  hierzu»  dass  Jodwasserstoffsäure  eine  ähnliche  Re- 
action geben  werde. 

Das  empOndlichste  Reagens  auf  Blausäure  giebt  ihr  Verhalten 
zu  den  höheren  Sehwefdungsstufen  des  Ammoniums.  Ein  paar 
Tropfen  einer  Blausäure,  die  mit  so  viel  Wasser  verdünnt  ist,  dass 
sie  mit  Eisensalzen  keine  sichere  Reaction  durch  Berlinerblaubilduog 
mehr  giebt,  mit  einem  Tropfen  Schwefelamroonium  auf  einem  Uhr- 
glase so  lange  erwärmt,  bis  die  Mischung  farblos  ist,  liefert  eine 
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Bchwefelcyananmoniinnbaltige  Flüssigkeit,  die  mit  Eisenoxydsalzen 
eine  sehr  starke  blutrothe  Färbung  und  mit  Kupferoxydsalzen  bei 
Gegenwart  von  schwefliger  Sflure  einen  weissen  Niederschlag  von 
Schwefelkupfercyanür  giebt^). 

Durch  starke  Säuren  wird  die  Blausäure  in  Aroeisensäure  und 
Ammoniak  verwandelt: 

CsjHN  +  4HO  =  CaH8  04  +  NH3 

Ameisensäure. 

Wenn  man  nach  P  e  1 0  u  z  e  ^)  wasserfreie  Blausäure  mit  einem 
gleichen  Volumen  rauchender  Salzsäure  mischt,  so  erhitzt  sich  die 
Flüssigkeit  bedeutend'  und  verwandelt  sich  nach  einigen  Minuten  in 
eine  krystallinische  Masse  aus  Ameisensäure  und  Salmiak  bestehend. 
Schwefelsäure  bevnrkt  dieselbe  Zersetzung. 

Aetzalkalien  selbst  im  Ueberschuss  bringen  den  Geruch  der 
Blausäure  nicht  zum  Verschwinden;  in  der  Siedehitze  bilden  sie 
gleichfalls  Ameisensäure  und  Ammoniak. 

Chlor  und  Brom  zersetzen  die  Cyanwasserstoffsäure  unter  Bil- 
dung von  Chlor-  und  Bromcyan. 

Beim  Erhitzen  von  Kalium  in  Cyansäuredampf  entwickelt  sich  . 
WasserstofTgas  und  man  erhält  Cyankalium. 

Eine  wässrige  Lösung  der  Blausäure  wird  in  der  Medicin  be- 
nutzt. 

Nach  L  i  e  b  i  g  3)  bestimmt  man  den  Blausäuregehalt  der  medi- 
cinischen  Blausäure,  des  Biltermandel-  und  Kirschlorbeerwassers 
nach  folgender  Methode,  die  darauf  beruht,  dass  ein  At.  Cyankalium 
mit  einem  At.  Cyansilber  eine  lösliche  Verbindung  eingeht,  welche 
durch  überschüssiges  Kali  keine  Zersetzung  erleidet.  Man  versetzt 
die  blausäurehallige  Flüssigkeit  mit  einer  Actzkalilösung  bis  zur  stark 
alkalischen  Reaction  und  sodann  mit  einer  titrirten  Silberlösung  bis 
zur  begmnenden  bleibenden  Trübung.  1  At.  des  verbrauchten  Sil- 
bers in  der  Silberlösung  entspricht  genau  2  At.  Blausäure.  Ein 
Gehalt  der  Blausäure  an  Ameisensäure  oder  Salzsäure  ist  bei  Ermitte- 


1)  Liebig,  Ann.  der  Chem.  and  Pharm.  LXI.  p.  127;  Taylor,  ibid.  LXV. 
p.  208;  Reinach,  L ieb ig  and  Kopp's  Jahresbericht  1847— 48  p.  988. 

2)  Felonie,  Abb.  de  Chim.  et  de  Phys.  XLVIII.  p.  395. 

3)  Liebig,  Ann.  der  Chem.  und  Pbarm.  LXXVII.  p.  102;  Pharm.  Centralbl. 
1851  p.  334;  LieJ>ig  und  Kopp's  Jabreaberickt  1850  p.  595. 
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lung  des  Gehalles  an  ersterer  in  alkalischer  Lösung  ohne  Einfluss  auf 
das  Resultat.  Bitlcrmandelwasser,  welches  durch  Oeltröpfcben  ge- 
trübt ist,  wird  vorher  mit  dem  3 — 4  fachen  Volumen  Wasser  ver- 
mischt, um  es  hell  zu  machen,  weil  man  sonst  die  Grenze  der  Ke- 
action  nicht  scharf  wahrnehmen  kann. 

S  168.  Verbindungen  der  Cyan wasserstoffsaure 
mit  Chlorüren.  Die  CyanwasserstolTsäure  verbindet  sich  mit 
mehreren  Chlorüren  ^). 

Wenn  man  wasserfreie  Blausäure  über  sublimirtes  Eisen- 
chlorid  giesst,  su  geht  die  Verbindung  unter  Zischen  vor  sich  und 
das  Prodnct  löst  sich  mit  rothbraunor  Farbe  in  der  überschüssigen 
Säure  auf.  Nach  Verlauf  einiger  Zeit  gesteht  die  Flüssigkeit  zu 
einer  braunen  krystallinischen  Masse,  aus  welcher  man  die  über- 
schüssige Säure  durch  Erhitzen  im  leeren  Räume  bis  auf  30^  aus- 
treibt. Die  Verbindung  bildet  glänzende  rotbbraunc  Blättchen: 
2  CyH,  Fea  Clg  =2  CyH,  3  Clfe,  die  an  der  Luft  unter  Entwicke- 
lung  von  Blausäure  schnell  zerfliessen.  Durch  Wasser  wird  diese 
Zersetzung  augenblicklich  hervorgerufen.  Die  Verbindung  schmilzt 
bei  100^  und  verliert  dabei  Blausäure.  Sie  verbindet  sich  mit  Am- 
moniakgas unter  Erwärmen  und  erzeugt  ein  schwarzgrünes  Pulver, 
das  sich  in  Wasser  unter  Abscheidung  von  Berlinerblau  auflöst.  Beim 
Erhitzen  der  Verbindung  entweicht  eisenhaltiger  Salmiak,  Cyanwas- 
serstolTsäure und  es  bleibt  ein  Rückstand  von  Eisenchlorür. 

Zinnchlorid  und  wasserfreie  Blausäure  verbinden  sich  zwar 
heftig,  aber  ohne  merkliche  Temperaturerhöhung  mit  einander, 
welche  Erscheinung  wahrscheinlich  in  der  gleichzeitigen  Verdunstung 
einer  gewissen  Menge  Blausäure  und  der  dadurch  bewirkten  Tempe- 
raturerniedrigung ihren  Grund  hat.  Die  Verbindung  ist  fest  und 
krystallinisch.  Man  erhält  sie  in  schönen  Krystallen,  wenn  man 
gasförmige  CyanwasserstolTsäure  in  Zinnchlorid  leitet.  Diese  Kry- 
stalle  scheinen  eben  so  flüchtig  als  die  wasserfreie  Blausäure  zu  sein. 
Sie  rauchen  an  der  freien  Luft  und  zersetzen  sich  unter  Freiwerden 


1)  Wo  hl  er  (1847),  Aoo.  de  Cbim.  et  de  Phys.  (3)  XXIX.  p.  18«;  Ann.  der 
Gbein.  und  Pharm.  LXXIII.  p.  226;  Pharm.  Centralbl.  1850  p.  438;  L.  Klein, 
Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXXIV.  p.  85;  Pharm.  Centralbl.  1850  p.  588;  Lie- 
b  i  g  und  K  0  p  p's  Jahresbericht  1850  p.  356. 
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▼on  Blausäure.  In  Wasser  ist  diese  Zersetzung  mit  Warraeentwicke- 
lung  begleitet. 

Die  Verbindung  des  A  n  t  i  m  o  n  s  u  p  e  r  c  b  1  u  r  i  d  s  mit  Blausäure 
entsteht  beim  Mischen  beider  FlOssigkeiten.  Das  Product  ist  eine 
krystaliinische  Masse.  Man  erhält  es  in  wasserhellen  Prismen : 
3  CyH,  SbCls.  wenn  man  Blausäuredampf  durch  das  bis  auf  30^ 
erhitzte  Superchlorid  leitet.  Es  verflüchtigt  sich  zwischen  70 — 100<* 
und  zersetzt  sich  dabei  zum  Theil.  Es  zerfliesst,  raucht  aber  nicht 
an  der  Luft.  Wasser  scheidet  daraus  Antimonsäure  ab.  Es  absor- 
birt  Ammoniakgas  und  verwandelt  sich  dadurch  in  eine  rothbraune, 
puiverfbrmige  Masse.  » 

Wird  wasserfreie  Blausäure  in  Titanchlorid  gegossen,  so 
geht  die  Vereinigung  augenblicklich  unter  Erhitzen  und  Kochen  — 
weshalb  die  Substanzen  vor  der  Mischung  auf  0^  zu  erkalten  sind, 
oder  die  Blausäure  gasförmig  zu  dem  Titanclilorid  zu  leiten  ist  — 
und  unter  Bildung  einer  pnlverförmigen  gelben  Masse  vor  sich ;  die 
überschtissige  Blausäure  wird  dann  abdestillirt  und  die  Verbindung 
durch  vorsichtiges  Erhitzen-  sublimirt«  Sie  hat  die  Formel :  Cy  H, 
TiCl),  ist  sehr  flacblig  und  sublimirt  schon  über  100^  zu  klaren, 
glänzenden  citronengelben  Prismen,  die  sich  bei  schneller  Sublima* 
tion  zu  einer  zusammenhängenden  Masse  vereinigen.  An  der  Lull 
raucht  sie  schwach,  riecht  stark  nach  Blausäure,  wird  weiss  und 
zerfliesst  bald  zu  einer  klaren,  dicken  Lösung.  Beim  Durcbleiten 
ihres  Dampfes  durch  ein  glühendes  Glasrohr  überkleidet  sie  letzteres 
mit  kupferfarbenem  Stickstofflitan.  Durch  Sublimation  in  Chlorgas 
wird  sie  nicht  verändert.  Von  Wasser  wird  sie  unter  Erhitzung, 
bei  wenig  Wasser  unter  Entwickelung  von  Blausäuredämpfen  klar 
gelöst. 

Metallische    Derivate    der    Cyan  wasserst  offsäure; 

Cyanmetalle. 

%  169..  Die  Cyanverbindungen  der  Alkalimetalle  erhält  man  im 
AUgemeinen  durch  Glilhen  stickstoffhaltiger  organischer  Substanzen 
mit  ätzenden  oder  kohlensauren  Alkalien  (siehe  Gyankalium, 
(171).  Die  übrigen  Cyanmetalle  werden  durch  doppelle  Zersetzung 
erhalten*. 

Die   CyanverbinduDgen   der  Alkali-   und  Erdmetalle   sind    in 
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Wasser  löslich ;  sie  zersetzen  sich  in  der  Wurm«  mir  bei  Zutritt  4er 
Luft;  durch  Gldhen  bei  Gegenwart  von  Sauerstoff  werden  sie  in  cyan- 
saure  Salze  verwandelt.  Die  übrigen  Cyanmetalle  sind  in  Wasser 
tmktslieh  und  zersetzen  sich  durch  die  Wärme  in  Cyan  oder  Stick» 
stoß  und  in  zurückbleibendes  Metall  oder  Kohlenmetall. 

Wenn  man  leicht  reducirbare  Oxyde  wie  Blfioxyd,  Kupreroxyd, 
Antimon-  oder  Zinnoxyd  mit  einem  Cyanalkalimetall  zusammen- 
schmilzt, so  werden  diese  Oxyde  zu  Metall  reducirt,  während  das 
Gyaenetall  in  cyansaures  Salz  übergeht. 

Mit  Mineralsüuren,  namentlich  mit  Schwefelsaure  Übergossen, 
entwickeln  die  meisten  Cyanmetalle  ßlausSlure,  die  an  ihrem  Geruch 
nach  bitteren  Handeln  zu  erkennen  ist* 

Salpetersaures  Silberoxyd  erzeugt  in  den  Lösungen  der  Cyan- 
metalle einen  weissen  Niederschlag  von  Cyansilber,  der  sich  leicht 
in  Cyankalium,  wenig  in  Ammoniak  und  nicht  in  Salpetersäure  löst; 
dieser  Niedersdilag  zersetzt  sich  beim  Glühen  in  Cyan  und  in  metal» 
lisches  Silber. 

Wenn  man  die  Lösung  eines  Cyanmetalles  mit  schwefelsaurem 
Eisenoxydul-Oxyd  und  dann  mit  Chlorwasserstofl'säure  mengt »  so 
nimmt  die  Flüssigkeit  durch  BerlinerMaubildung  eine  blaue  Färbung 
an.  Diese  Reaction  ist  eben  so  wenig  wie  die  vorstehende  auf  Cyan- 
quecksilber  anzuwenden.  Die  Berlinerblaureaction  tritt  bei  dem 
Cyanquecksilber  nur  dhnn  ein,  wenn  man  Chlorwasserstoffsäure  und 
metallischies  Bisen  zusetzt,  wodurch  das  Quecksilber  geßillt  wird, 
sodann  Kali  und  endlich  Chlorwasserstoffsäure  hinzufügt. 

Die  vorstehenden  Reactionen  gelingen  ferner  nicht  mit  einigen 
Doppelcyanüren.  Die  einfachen,  in  Wasser  unlöslichen  Cyanmetalle, 
lösen  sich  im  Allgemeinen  in  den  Cyanalkalimetallen  auf  und  erzeu- 
gen auf  diese  Weise  krystallisirbare,  in  Wasser  lösliche  Doppel- 
salze. 

Bald  siad  diese  Doppelsalze  wenig  beständig  und  zersetzen  sich 
mit  verdünnten  Mineralsäuren  zusammengebracht,  so  dass  das  un- 
lösliche Cyanmetall  niedergeschlagen  wird,  während  sich  durch  dop- 
pelte Zersetzung  zwischen  derMineralsäui*e  und  dem  CyanalkaUmetatl 
Blausäure  entwickelt.  Zu  dieser  Art  von  Doppelcyanüren  gehören 
das  Kaliumnickelcyanttr,  das  Kaliumsilbercyanür,  das  Kaliumkupfer- 
cyanür  u.  s.  w.  Wenn  man  z.  B.  verdünnte  Chlorwassersltoffsäure 
SU  Kaliumnickelcyanür  setzt,  so  findet  folgende  Reaction  statt : 


nkder.    Entwekbl. 

Cy Ni,  Cy K )        TcJ^nT+'c^ 
+  CIHJ  ■"  1  +  CIK. 

Bald  sind  die  Doppelcyanttre  im  Gegenlheüe  sehr  beständig  und 
werden  auf  Zusatz  von  verdünnten  Sauren  nicht  gespallen^  wieesz.B. 
bei  dem  Kaliuroeisencyanür,  dem  NalriumplalincyanOr,  dem  Kalium- 
chromcyanftr  etc.  der  Fall  ist.  Wenn  man  verdünnte  Chlorwasser- 
stoff^äure  zu  einem  Doppdcyanflr  der  zweiten  Art,  z.  B.  zu  Ralium- 
eiscncyanür  setzt,  so  ist  die  Reaction  dieselbe  wie  oben,  in  der  Art, 
dass  die  Mineral»aure  sich  mit  dem  Cyanalkalimetall  umsets^;  das 
«nlOsiicbe  Cyanür  dagegen  fällt  nicht  nieder,  sondern  bleibt  üH  der 
C7aiiwa88er8l4>frsliure  verbanden,  aufgelöst : 

2CyF«,  4CyK)  _  (ÄCyFe,  4  CyH 
+  4C1H|  ~  I  +  4  CIK. 

Beide  Arten  tom  Doppelcyanflren  erleiden  mit  MetalloxydlOsun- 
g«n  zusammengebracht,  eine  doppelte  Zersetzung;  dieselbe  erstreckt 
sich  aber  im  Allgemeinen  nur  auf  das  Cyanalkalimetall  des  Doppel^ 
cyanOrs,  gerade  so,  als  wenn  das  letztere  ein  Kali-  oder  ein  Natron- 
salz  wäre.  Wenn  man  z.  B.  KaliumeisencyanQr  mit  scliwefeteaurem 
Kupferoxyd  mengt,  so  erzeugt  sich  nur  schwefelsaures  Kali  (kein 
schwefelsaures  Eisenoxydul),  und  zugleich  schlugt  sich  Kupfereisen- 
cyanOr  nieder,  dessen  Zusammensetzung  der  des  angewendeten  Dop- 
pelcyanürs  ganz  «hniieb  ist : 

2  CyFe,  4  CyR)  _  (2  CyFe,  4  CyCu 
+  4  SLO,»  CuO)  —  I  -f  4  (SO3,  KO). 

Eben  so  erzeugt  das  Kaliumnickelcyanür  mit  schwefelsaurem 
Kupferoxyd  einen  Kupfbrnickelcyanümiederschlag ,  wSlhrend  schwe- 
felsaures Kali  in  Lösung  bleibt ;  allein  der  Niederschlag  spaltet  sich 
bei  Gegenwart  von  verdünnten  SiMaren,  gerade  so  viie  es  auch  mit 
4e«i  Kaliumnickelcyanür  der  Fall  ist,  wahrend  der  Knpfereisen- 
mederscblag  sich  unter  diesen  Bedingungen  eben  so  wenig  wie  das 
Kaliumeisencyanür  spaltet.  Wenn  man  jedoch  concentrirte  Sinren 
anwendet  und  die  Doppelcyanüre  mit  coneentnrter  Schwefelsäure 
destillirt,  so  werden  alle  ohne  Ausnahme  unter  Entwickelung  von 
Blausäure,  an  ihrem  eigenthümlichen  Gerüche  erkennbar,  zersetzt. 

In  der  That  haben  aber  alle  Doppelcyanttre,  gleichviel  ob  sie 
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durch  verdünnte  Sjinren  zeröetzi  werden  oder  nicht,  die  nämliche 
chemische  Conslitulion ;  nur  in  Bezug  auf  ihre  Beständigkeit  findet 
ein  Unterschied  statt. 

Da  es  gewiss  vortheilhafl  ist,  diese  Eigenschaft  in  der  Nomen- 
klatur auszudrücken,  ^o  wenden  wir  zur  Bezeichnung  der  stabilen. 
Doppelcyanüre  die  Namen:  Ferrocyankalium,  Kobaltid- 
cyannatriura,  Chromidcyansilber  etc.  anstatt  der. Namen 
Kaliumeisencyanür,  Natriumkobaltcyanür,  Silberchromcyanür etc.  an. 
Es  sind  übrigens  nur  die  Eisen-,  Chrom-,  Kobalt-  und  Platindoppel- 
cyanüre,  auf  welche  wir  diese  Bezeichnung  anwenden  werden. 

Viele  Cyanüre  sind  giftig.  D  u  f  1  o  s  empfiehlt  als  allgemeines  Ge- 
gengift bei  Gyanvergiftungen  die  Anwendung  eines  in  Wasser  zerlheil- 
ten  Gemenges  von  Schwefeleisen,  Eisenoxydulhydrat  und  Magnesia. 

Bei  der  Analyse  einfacher  und  selbst  gewisser  zusammenge- 
setzte!^ Cyanüre,  wie  z.  B.  der  Kobaltidcyanüre,  kann  man  folgende 
von  Heisch  vorgeschlagene  Methode  >)  benutzen«  Man  bringt  die 
zu  analysirende  Substanz  mit  etwas  reinem  Zink  und  etwas  Wasser 
in  einen  kleinen  Ballon,  durch  dessen  Kork  ein  Sicherheitsrohr  und 
ein  zweimal  rechtwinklig  gebogenes  Gasleitungsrohr  geht ;  letzteres 
fühlt  in  eine  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd.  Durch  das 
Sicherheitsrohr  giesst  man  Schwefelsäure  ein,  so  dass  sich  Wasser- 
stofTgas  entwickelt.  Im  statu  nascenti  wird  durch  das  WasserstoJTgas 
das  Cyan  des  Cyanürs  gänzlich  in  CyanwasserstofTsäure  vei*wandelt, 
die  mit  dem  WasserstofTgas  entweicht  und  aus  der  Silberlüsung  in 
Gestalt  von  Cyansilber  gefällt  wird.  Wenn  die  bei  der  Reaction  frei 
werdende  Wärme  zur  Verflüchtigung  der  CyanwasserstofTsäure  nicht 
ausreicht,  so  erwärmt  man  den  Ballon  etwas  und  f^hrt  fort,  Wasser- 
stofTgas zu  entwickeln,  bis  das  salpetersaure  Silberoxyd  nicht  mehr 
gefüllt  wird. 

Soll  nach  diesem  Verfahren  Cyanquecksilber  zersetzt  werden, 
so  muss  man  zu  der  Schwefelsäure  etwas  Salpetersäure  setzen,  damit 
das  Zink  durch  Amalgamation  nicht  vor  der  Einwirkung  der  Säure 
geschützt  werde. 

$  170.    Cyanammonium,  cyanwasserstoffsaures  oder  blau- 


.  1)  Cb.  Heisch,  The  Quart.  Journ.  of  the  Cbem.  Sociely  II.  p.  219;  Lieb  ig 
and  Kopp's  Jahresbericht  1849  p.  580. 
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saures  AmmoDiak^),  Cy(NH4),  llisst  siclidirect  ausCyanwassersloff- 
saure  und  Ammooiak  darstellen.  1  Vol.  Blausäuredainpf'  uod  1  Vol. 
Ammoniakgas  geben  2  Vol.  CyanammoniumHampf. 

Mau  stellt  diese  Verbindung  dar,  indt^m  man  ein  Gemenge  von 
3  Tb.  Ferrocyankalium  und  2  Tb.  Salmiak  im  Wasserbade  erhitzt 
und  das  Product  in  einer  Vorlage  condensirt,  die  durch  ein  Gemisch 
von  Eis  und  Kochsalz  abgekühlt  ist.  Anstatt  des  Ferrocyankaliums 
kann  man  auch  Cyanquecksilber  oder  Cyankalinm  anwenden» 

Nach  Langlois  stellt  man  das  Gyanammouium  durch  Leiten 
von  trocknem  Animoniakgas  über  gleichfalls  trockne  Kohle  dar,  die 
sich  in  einem  rothglilhenden  Porcellanrohr  befindet,  mit  welchem  ein 
abgekühltes  U-Rohr  verbunden  ist.  Die  dabei  statifiodende  Reaction 
lasst  sich  durch  folgende  Gleichung  ausdrücken  : 

Cg  +  2  NH3  =  Ca(NH4)lN  +  H9. 

Nach  Kühl  mann  entwickelt  sich  dabei  Sumpfgas  C3H4: 
3  Ca  +  4  NH3  =  2  [C2{N Ü^)N]  +  CjM*. 

Man  erhält  ferner  das  Cyanammonium,  indem  man  Kohlenoxyd- 
gas  und  Ammoniakgas  durch  eine  bis  zum  Roliigluhen  erhitzte  Röhre 
leitet : 

2C0  +  2NH3  =  C2(NH4)N  +  2  HO. 

Das  Cyanaramonium  bildet  sich  endlich  zuweilen  bei  der  Ein- 
wirkung von  Salpetersäure  oder  salpetriger  Säure  oder  von  Stickstoff- 
oxyd auf  gewisse  organische  Substanzen. 

DasCyanammonium  krystallisirt  in  farblosen  Würfeln  oder  farrn- 
krautartig  und  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Es  besitzt 
einen  starken  durchdringenden  Geruch,  der  zugleich  an  Ammoniak 
und  Blausäure  erinnert;  es  siedet  bei  36<^;  sein  Dampf  ist  leicht  ent- 
zündlich und  verbrennt  mit  gelber  Flamme  untel*  Absatz  von  kohlen- 
saurem Ammoniak.  Es  ist  sehr  leicht  zerselzbar  und  verwandelt 
sich  nach  und  nach  in  eine  braune  Substanz  (A  zu  Im  säure). 

Durch  Chlor  wird  es  leibhaft  angegriffen  und  in  gasförmiges 
Chlorcyan  verwandelt.  Das  Cyanammonium  ist  eines  der  stärksten 
Gifte ;  dies  scheint  zu  beweisen,  dass  das  Ammoniak  nicht,  wie  man 
allgemein  annimmt,  ein  wirkliches  Gegenmittel  für  die  Blausäure  sei.  . 


i)  Clouet,  Ann.  de  Cbim.  XI.  p.  30;  Bineau',  Ann.  de  Chim.  «t  de  Pbyü. 
LXX.  p.  263;  Langlois,  ibid.  LXXVI.  p.  111;  Kühl  mann,  Ann.  der  Cbem, 
und  Pbarm.  XXXVIII.  p.  62. 
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Lang^lois  hat  in  dieser  Beziebang  Versuche  angestellt,  »«s  deneit 
hervorgeht,  dass  das  Ammoniak  nur  durch  seine  erregenden- Eigen« 
Schäften  wirkt. 

S  171.  Cyankalium,  CyK  bildet  sich  beim  Gltthen  stiefcsloff- 
bahiger  organischer  Substanzen  mit  Kalium  oder  kohlensaurem  Kali. 
In  der  Kälte  absorbirt  Kalium  nur  wenig  Gyangas,  beim  Erhitzen  aber 
absorbirt  es  so  viel  Cyangas ,  als  es  WasserstoOgas  aue  Wasser  ent-» 
wickelt  haben  würde.  In  Blausjfuredflmpfen  erhitzt,  zersetzt  dae 
Kalium  ein  Doppelvolumen  desselben,  vei*wandelt  sich  in  CyanOr  und 
entwickelt  dabei  eine  Quantität  Wasserstoff,  welche  der  gleich  ist, 
die  es  ans  Wasser  entwickelt  haben  würde. 

Eine  gute  Methode  der  Darstellung  des  Cyankaliums  besteht  darin : 
kfiuOiches  entwässertes  Ferrucyankalium  bis  zur  Kirsehi^olbglühhitze  in 
einem  gusscisernen  Gewisse  beiAbschhiss  der  Luft  zu  erhilzm,  darauf 
die  Masse  zu  zerbrechen  uud  mit  siedendem  Alkohol  auszuziehen.  Aus 
der  weingeistigeu  Lösung  scheidet  sich  das  Cyankalimn  krystallisirt  aus. 

Nach  Liebig  ^)  schmilzt  man  ein  inniges  Gemenge  von  8  Th. 
entwässertem  Ferrocyankaliuni  und  3  Th.  trocknem  kohlensaurem 
Kali  in  schwacher  Rothglühhitze  in  einem  bedeckten  eisernen  Tiegel, 
bis  die  Masse  ruhig  fliesst  und  nach  dem  Erkalten  weiss  erscheint. 
Aus  der  vom  -Feuer  entfernten  Masse  entwickelt  sicl][  kein  Ga»  mehr, 
wenn  das  Ferrucyankalium  vollsläudig  reducirl  ist;  das  Eisen  schei- 
det sich  vollständig  auf  lieui  Boden  des  Tiegels  aus,  so  dass  das  dar- 
über befindliche  zerschmolzene  (^yankalium  fast  bis  auf  den  letzten 
Tropfen  abgegossen  werden  kann.  Die  Reinheit  des  Producles  ist 
von  der  des  kohlensauren  Kalis  abhängig ;  letzteres  muss  hauptsäch- 
lieb  von  schwefelsaurem  Kali  frei  sein.  Bei  dieser  Darstellungsart 
bildet  sich  zuerst  Cyankalium  und  kohlensaures  Eisenozydul ;  durch 
die  Einwirkung  der  Wärme  und  des  neu  erzeugten  Cyankaliums  wird 
das  kohlensaure  Eisenoxydul  reducirl.  Diese  Zersetzung  gebt  übri- 
gens nur  bei  hinreichend  unlerbaltener  Wärme  vollständig  vor  sich. 

F.  und  E.  Rodgers  ^)  stellen  das  Cyankalium  durch  Glühen 
von  13  Th.  koUensaurem  Kali  und  10  Th.  Pariserblau  in  einem  be- 


i)  L!ebig,  Ann.  der  Cliem.  u.  Pharm.  XLI.  p.  2Stt;  Haidien  u.  Freie- 
nlas,  ibid.  Xt.lll.  p.  130;  Clemm,  ibid.  LXI.  p.  2IM>;  Pharm.  Centralbl.  1847. 
p.  460;  Liebig  o.  Kopp'a  Jahresbericht  1847—48  p.  476. 

2)  F.  u.  E.  Rodgera,  Philoa.  M«gaz.  1834,  VL  p.  93. 
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deckten  Tiegel  und  Ausziehen  der  geschmolaenen  Masse  mit  Wein- 
geist dar. 

Das  Cyankalium  krystallisirt  in  farblosen  Würfeln  oder  Kubo- 
Oktaedern,  ist  ohne  Geruch,  von  scharfem  Atzenden,  etwas  an  bittere 
Mandeln  erinnernden  Geschmack ,  ist  leicht  schmelzbar  und  schmilzt 
SU  einer  wasserhellen  Flüssigkeit.  Es  ist  fast  unlöslich  in  absolutem 
Alkohol^  leicht  loslich  dagegen  in  gewöhnlichem  Weingeist.  Es  rea- 
girt' stark  alkalisch  und  gehört  zu  den  stärksten  Giften. 

Die  Krystalle  sind  zerfliesslich ;  an  der  Luft  oder  mit  Mangan- 
superoiyd  geglttht,  gehen  sie  in  cyansaures  Kali  Ober.  In  wässriger 
Lösung  kann  das  Cyankalium  selbst  in  verschlossenen  Gefässen  nicht 
lange  aufbewahrt  werden ;  es  bildet  sich  nach  und  nach  kohlensaures 
und  ameisensaures  Ammoniak  und  die  Flüssigkeit  nimmt  einen  Ge- 
ruch nach  Blausaure  an.  Beim  Sieden  verwandelt  sich  die  Lösung 
in  Ammoniak  und  in  ameisensaures  Kali : 

CaKN  +  4HO  =  NH3  +  CjHK04 

Ameisensaures 
Kali. 

Das  Cyankalium  ist  ein  werthvolles  Reductions-  undTrennungs- 
mittel  einiger  Metalle  und  gleicht  in  dieser  Beziehung  dem  reinen 
Kalium.  Eisenoxyd  wird  durch  Schmelzen' mit  Cyankalium  leicht 
reducirt  und  das  Cyankalium  dadurch  in  cyansaures  Kali  übergeführt' 
Wenn  man  auf  in  Schmelzen  erhaltenes  Cyankalium  Kupferoxyd 
streut^  so  wird  letztere!»  unter  Feuererscheinung  reduCirt.  Zink- 
oxyd, Blei-,  Zinn-,  Antimonoxyd  und  arsenige  Saure  werden  eben- 
falls sehr  leicht  reducirt.  Alle  diese  Reductionen  gehen  schon  bei 
schwacher,  am  Tage  nicht  sichtbarer  Rothglühhitze  vor  sich.  Beim 
Erhitzen  mit  chlorsaurem  oder  salpetersaurem  Kali  verpufft  dasCyan- 
'  kalium  heftig. 

Wenn  man  Cyankalium  mit  schwefelsaurem  Kali  zusammen- 
schmilzt, so  erhalt  man  ein  Gemenge  von  cyansaurem  Kali  und  Schwe- 
felkalium : 

4CaNK-f  280,,  K0«.4CjUK02  +  2KS. 

Beim  Schmelzen  mit  Schwefel  geht  das  Cyankalium  io  Schwefel- 
cyankalium  über. 

Eine  wässrige  Cyankaliiunlösung  nimmt  viel  Jod  auf  und  geht  in  ein 
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aiitäiiglteh  braunes,   üaiin  farbloses  Liqiiidtuii  Ober,   iU»  beim  Er- 
kalten Hl  einem  Krystallbrei  von  Jo<)cyan  erstarrt: 

C.2KN  +  J2  =  C3JN  +  RJ. 

Diese  Losung  nimmt  ferner  Jodstickstofl  ohne  Gasentwir.klling 
auf;  die  im.  leeren  Räume  verdampfte  Flüssigkeit  giebt  eine  krystal- 
linische,  sehr  zerfliessliche  Substanz,  deren  Lösung  eine.n  Geruch 
nach  Jodoform'  besitzt  und  durch  Quecksilberchlorid  gelb  gefärbt 
wil'd. 

Eine  wässrige  Lösung  von  Cyankalium  löst  mehrere  Metalloxyde 
auf;  sie  löst  selbst  bei  Abschluss  der  Lnfl  Zink,  Eisen,  Nickel  und 
Kupfer  unter  WasserstofTentwicklung  au|.  Kadmium,  Silber  und 
Gold  werden  nur  bei  Zutritt  der  Luft  gelöst.  Auf  Zinn,  Quecksilber 
und  Platin  ist  sie  ohne  Wirkung. 

Sie  löst  Chlorsilber  auf  und  bildet,  dabei  ein  krystallisirbares 
Doppelsalz,  aus  Cyankalium  und  Cyansilber  bestehend. 

Durch  den  galvanischen  Strom  wird  es  in  cyansaures  Kali  ver- 
wandelt (Kolbe). 

Das  Cyankalium  wird  bei  der  Versilberung  und  Vergoldung  und 
m  iier  Pholograpliie  benutzt.  In  der  Medizin  wird  es  zu  weiten  an- 
statt der  Biauä^urt'  aiig*Mveudt*t*. 

Das  kc)ullioh<'.  Cyankalium  i^t  niemaU  rein;  das  reinste  selbst 
verändert  sich  mit  der  Zeit  an  der  Luft.  Die  technische  Wichtigkeit 
desCyankaliums  steigert  sich  täglich  und  so  erscheint  es  von  Nutzen, 
eine  leicht  ausfolirbare  Prüfungsmetbodc  fOrCyankülium  zu  besitzen. 
Glassford  und  Napier  *)  benutzen  zu  diesem  Zwecke  eine  titrirte 
Lösung  von  salpelei saurem Silberuxyd  und  bestimmen,  wieviel Cyan- 
kaliumlösung  nothwnidig  ist,  um  den  Niederschlag  von  Cyansilber, 
der  durch  eine  bestimmte  Quantität  von  salpetersaurer  Silberoxydlösung 
von  bekanntem  Silbergelialt  erzeugt  wcu'den  ist,  aufzulösen.  Da  ein 
Aequivalent  Ag  durch  ein  Acquiv.  Cy  K  gefällt  und  durch  ein  zweites 
Aequivalent  Cy  K  aufgelöst  wird,  so  folgt  daraus ,  dass  ein  Aeqniv. 
Ag  zwei  Aequiv.  Cyankalium  anzeigt.  108  Silber  entsprechen  dem- 
nach 130  Cyankalium. 

Eine  vorllieilhaftere  Methode  ist  von  Fordos  und  G<^lis  vor- 
geschlagen worden^).    Sie  gründet  sich  auf  die  Einwirkung  des  Jods 

1)  Glassford  11.  Napier,  ibid.  XXV.  p.  58. 

2)  Fordot  und  Cialis,  Compt.  reod.  XXXV.  p.  224;  Journ.  de  pliarm.  (3J 
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auf  Cyankaliom/ wonach  1  Aeq..  Cyankalium  2  Aequiv.  Jod  absorhirt, 
nach  der  Gleichung: 

CyK  +  2J  =  JK  +  JCy. 
•  Man  wagt  genau  5  Gramme  des  zu  prüfenden  Cyankaliums  ab, 
löst  es  in  Wasser  und  setzt  zu  der  Losung  so  viel  Wasser,  dass  das 
Totalvolumen  Vs  ^^^^^  beträgt.  Man  ninimt  von  dieser  Lösung  50 
Kubikcentimeter  und  giesst  sie  in  einen  Ballon  von  2  Liter  Capaci- 
tat;  darauf  fOgt  man  1 — i^/^  Liter  Wasser  und  1  Deciliter  Selterser 
Wasser  hinzu ,  um  das  kohlensaure  Alkali ,  das  tn  dem  Cyankalium 
enthalten  sein  könnte,  zu  sättigen.  Andrerseits  bereitet  man  eine 
weingeistige  Jodlösung ^  welche  40  Gr.  im  Liter  enthalt,  und  giesst 
vermittelst  einer  in  Kubikcentimeter  eingetheilten  Bürette  die  Probe- 
fldssigkeit  in  die  Cyankaliumlösung,  bis  dieselbe  eine  bleibende  gelbe 
Farbe  annimmt.  Bei  diesem  Zeitpunkt  liest  man  an  der  Bürette  die 
Quantität  des  verbrauchten  Jodes  ab.  252  Tb.  Jod  entsprechen 
65  Th.  Cyankalium. 

Cyannatrium  kann  man  auf  dieselbe  Weise  wie  das  Cyanka* 
lium  darstellen.  F.  u.  B.  Rodgers  glühen  6—10  Th.  Pariserblaii 
mit  10  Th.  trocknem  kohlensaurem  Natron  und  ziehen  das  Product 
mit  siedendem  Alkohol  aus ;  aus  demselben  scheidet  sich  das  Cyan- 
natrium krystallisirt  aus. 

Riegel  fand  in  der  Soda  des  Handels  kleine  Mengen  von  Cyan- 
natrium 0- 

Cyanbaryum  ist  ein  in  Wasser  leicht  lösliches,  in  siedendem 

Alkohol  ziemlich  lösliches  Salz. 

Cyancalcium  wird  in  wassriger  Lösung  durch  Sättigen  des 
Kalkes  mit  Cyanwasserstoffsaure  dargestellt. 

Cyanmagnesium.  Frisch  gefällte  Magnesia  wird  in  Cyan- 
wasserstofTsaure  leicht  aufgelöst. 

S  172.  C  y  a  n  z  i  n  k  3).  Wenn  man  ein  Zinkoxydsalz  mit  Cyanka- 
lium mischt,  so  schlagt  sich  Cyanzink  als  weisses  Pulver  nieder, 
das  unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol ,  aber  leicht  löslich  in  Cyanka- 
lium ist. 


XXtll.  p.4g;  Joorn.  f.  prakt.  Chem.  LIX.  p.  255;  Phann.  Central bl.  1852.  p.7i3; 
Liebig  u.  Kopp's  Jahresbericht  1853  p.  725. 

1)  Riegel,  Jahrbuch  f.  prakt.  PbanD.  XX.  p.  143. 

2)  L.  Gmelin,  Handb.  d.  Chem.  IV.  p.  339. 

Uerhardi,  Gbenie.  23 
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A  mmoniumzinkcyaiiUr  bildet  farblose  rhombiscbe  Pris- 
meiiy  die  an  der  Luft  verwittern  und  stark  nach  Blausaure  undAmmo* 
niak  riechen.  Es  löst  sich  in  Wasser  nur  unvollsiandig  und  unter 
Abscheidung  von  Cyanzink  auf. 

Kaliunozinkcyanür,  CyZn,  CyK  + Aq.  wird  durch  Auflösen 
von  ZinkcyanUr  in  Cyankalium  erhalten.  Es  bildet  grosse  reguläre  Ok- 
taeder, die  farblos,  an  der  Lull  unveränderlich,  schmelzbar,  von 
zuckersttssem  Geschmack  und  von  schwach  alkalischer  Reaction  sind. 
Die  wässrige  Lösung  besitzt  einen  schwachen  Geruch  nach  Blausäure. 
Kleine  Mengen  von  Salzsäure,  Schwefelsäure  oder  Essigsäure  Dsillen 
daraus  das  Cyanzink ,  das  sich  in  (ibei'schüssiger  Säure  wieder  auf- 
löst.    Es  ist  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Natriurozinkcyantir,  2CyZn,  CyNa-|-S  Aq.  wird  in 
glänzenden  Schüppchen  erhalten,  die  bei  200^  all'  ihr  Krystallwasser 
verlieren  0. 

Baryumzinkcyanüry  wahrscheinliche  Formel:  2  Cy  Zn, 
CyBa;  ist  ein  weisses,  in  Wasser  wenig  lösliches  Pulver,  das  durch 
Mischen  von  essigsaurem  Baryt  mit  KaliumzinkcyanOr  dargestellt 
wird.     Der  Niederschlag  ist  gewöhnlich  etwas  kahhaltig« 

CalciumzinkcyanOr  ist  ein  ziemlich  lösliches  Salz,  das 
man  durch  Behandeln  von  Cyanzink  mit  Cyancalcium  erhält  >)• 

B 1  e  i  z  i  n  k  c  y  a  n  ü  r  2  Cy  Zn,  Cy  Pb  ist  ein  weisser  Niederschlag. 

§  173.  Cyankadmium.  Nach  Rammeisberg  werden  die 
Kadmiumsalze  durch  die  Cyanmetalle  der  Alkalien  nicht  gelallt.  Wenn 
man  frisch  gefälltes  Kadmiumoxydhydrat  in  Cyanwasserstoflsäure  auf- 
löst und  die  Lösung  bei  gelinder  Wärme  verdunstet ,  so  erhält  man 
weisse,  wasserfreie  Krystalle,  Cy  Cd,  die  sich  an  der  Luft  nicht  ver* 
ändern. 

Nach  Gmelin  giebt  das  schwefelsaure  Kadmiumpxyd  mitCyan* 
kaHum  einen  reichlichen  weissen  Niederschlag,  der  sich  in  tlber- 
schOssigem  Cyankalium  auflöst.  Wittstein,  Haidien  und  Fre- 
senius geben  auch  an,  dass  die  Kadmiumsalze  durch  Cyankalium 
gefsillt  werden. 

Das  Kaliumkadmiumcyanür,  CyCd,  CyK  erscheint  in 
regulären,  glänzenden,  wasserfreien,  an  der  Luft  unveränderlichen 


i)  Rammeisberg,  Poggend.  Annal.  XLH.  p.  112. 
2)  Schindler,  Magazio  f.  Pharm.  XXXVl.  p.  70. 
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Oktaedern ,  wenn  man  ein  Gemenge  von  essigsaurem  Kadmiuniotyd 
und  KaliumcyanQr  abdampft.  Dieses  Doppelcyantir  entwickelt  mit 
schwachen  SHaren  flbergossen  CyanwasserstofTsflure ;  durch  Ammo- 
niumsulfhydrat wird  daraus  alles  Kadmium  gefällt. 

Das  Nickelkadmiumcyanür  ist  ein  weisser  Niederschlag, 
der  sich  in  tlberschflsstgem  Kaliumkadmiumcyanür,  so  wie  in  Säuren 
auflöst. 

Das  KupferkadmiumcyanOr  ist  ein  braunlicher  Nieder- 
schlag, der  sich  beim  Mischen  von  Kaliumkadmiumcyanfir  mit  schwe- 
felsaurem Kupferoxyd  bildet;  die  Bildung  dieses  Niederschlags  ist 
mit  Entwicklung  von  Cyan  begleitet. 

Das  Eisenkadmiumcyanar  ist  ein  gelber  Niederschlag, 
den  man  durch  Mengen  von  schwefelsaurem  Eisenoxydul  mit  einer 
Lösung  von  KaliumkadmiumcyanOr  erhalt.  Der  Niederschlag  färbt 
sich  an  der  Luft  grün. 

Das  BleikadmiumcyanOr,  CyCd,  2  CyPb  ist  ein  weisser 
Niederschlag,  der  sich  beim  Waschen  zersetzt.  Man  erhalt  ihn  durch 
Mischen  von  essigsaurem  Bleioxyd  mit  Kaliumkadmiumcyanür. 

Das  Silberkadmiumcyanür  ist  ein  weisser,  in  überschüs- 
sigem Kaliumkadmiumcyanür  löslicher  Niederschlag. 

$174.  Cyannickel,  Cy  Ni  wird  durch  Fällen  von  essigsau- 
rem Nickeloxydul  mit  Blausäure,  oder  von  schwefelsaurem  und  sal- 
petersaurera  Nickeloxydul  mit  Cyankalium  erhalten.  Es  ist  ein  apfel- 
grüner  Niederschlag,  der  sich  in  überschüssigem  Cyankalium  auflöst; 
nach  dem  Austrocknen  erscheint  er  lauchgrün  und  enthält  noch  Was- 
ser (19  pCt.),  welches  erst  bei  180  —  200®  entweicht;  im  wasser- 
freien Zustande  ist  es  braun. 

Kaliumnickelcyanür,  CyNi,  Gy K -|- Aq.  krystallisirt  in 
gelben,  durchsichtigen  rhombischen  Säulen  und  wird  durch  Auflösen 
von  Cyannickel  oder  von  frisch  geßlUtem  Schwefelnickel  in  Cyanka- 
lium erhalten.  Aus  der  wässrigen  Lösung  lallen  verdünnte  Säuren 
Cyannickel ,  welches  erst  beim  Erwärmen  mit  überschüssiger  Säure 
weiter  zerlegt  wird  *)• 

Natriumnickelcyanür,  CyNi,  Cy  Na  +  3  Aq*  krysUHi- 


1)  RammeUberg,  Poggend.  Annal.  XLII.  p.  114;  Baiard,  CompC.  rend. 
XIX.  p.  909. 

23* 
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sirt  in  gelben ,  langen  sechsseitigen  Säulen ,  die  ihr  Kryslallwasser 
unter  150^  verlieren. 

Das  Baryuninickelcyanür  erscheint  in  gelben  Krystallen, 
die  beim  Trocknen  20  p.  Ct.  Wasser  verlieren« 

Das  Calcium nickelcyanOr  bildet  dunkelgelbe  Kryslalie. 

Das  Kobaltnickelcyanür  ist  ein  blassrother  Niederschlag. 

Das  K  u  p  f  e  r  n  i  c  k  e  I  c  y  a  u  ü  r  ist  ein  apfelgrüner  Niederschlag. 

Das  Eisennickelcyanür  erscheint  als  weisser  Niederschlag. 

Das  ßleinickelcyanür  erscheint  als  gelbes  Krystallpulver 
und  bildet  sich  nach  einiger  Zeit  beim  Mischen  einer  Lösung  von 
essigsaurem  ßleioxyd  mit  einer  Lösung  von  Kaliumnickelcyanür. 

S  175.  Cyankobalt.  Eine  Auflösung  von  Cyankalium  er- 
zeugt mit  Koballoxydulsalzen  einen  fleischrolhen  oder  hellzimmlbrau- 
nen  Niederschlag  von  Koballcyanflr.  Dieser  Niederschlag  löst  sich 
in  überschüssigem  Cyankalium  und  erzeugt  unter  SauerstoGTabsorption 
eine  Verbindung  von  Cyankobaltkalium,  die  unter  dem  Namen  Ko- 
baltidcyankalium^)  bekannt  ist. 

In  dieser  Verbindung  sind  die  Reactionen  auf  Kobalt  maskirt, 
gerade  so  wie  es  mit  den  Eisenreactionen  in  den  Ferrocyan-  und  Per- 
ridcyanverbindungen  der  Fall  ist;  durch  doppelte  Zersetzung  kann 
man  andere  Doppelsalze  oder  Kobaltidcyanüre  erzeugen. 

Die  Zusammensetzung  der  Kobaltidcyanüre  entspricht  der  der 
Ferridcyanüre ;  sie  enthalten  Kobalticum  co  =^/s  Cog  und  entspre- 
chen einem  Kobaltoxyd  C02  O3  =  coO.  Ihre  allgemeine  Formel  ist 
3  Cy  CO,  3  Cy  M.     Sie  sind  nicht  giRig  »). 

Die  Kobaltidcyanwasserstoffsäure,  3Cyco,  3CyH-f-Aq. 
(3  H.  Coa  Cye  -j-IIO,  Zwenger)  wird  durch  Zersetzen  des  Ko- 
baltidcyankupfers  mit  Schwefelwasserstoff  und  Verdunsten  der  filtrir- 
ten  Lösung  erhalten. 

Ein  anderes  Verfahren  besteht  in  der  Zersetzung  des  Kobaltid- 
cyankaliums  durch  Schwefelsäure.     Zu  diesem  Zwecke  nimmt  man 


1)  L.  Ginelin,  Handb.  der  Chem.  IV.  p.  397;  Zweoger,  Ann.  der  Chem. 
und  Pharm.  LXII.  p.  Itt7;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  XLIV.  p.'173;  Pharm.  Central b). 
1847.  p.  625;  Liebig  u.  K 0 p p ' s  Jahresbericht  1847—48.  p.  479. 

2)  Nach  Liebig  (Handwörterb.  der  Chemie  IV.  p>407)  sind  diese  Verbin- 
dungen nicht  Doppelcyanure,  sondern  einfache  Haloidsalze,  bestehend  aus  einem  Me- 
tall und  Koballidcyan  Cot  C,s  N«;  die  Kobaitidmetaile  erhalten  demnach  die 
einfache  Formel  3  M.  Coi  Cye-  W. 
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eine  concentrirte  Lösung  der  Kaliumverbindung  mit  überschüssiger, 
concentrirter  Schwefelsäure,  erhitzt  die  Mischung  einige  Zeit  und 
zieht  sodann  mit  absolutem  Alkohol  aus ,  welcher  die  Kobaltidcyan- 
wassersloffsäure  auflöst.  Man  reinigt  dieselbe  durch  wiederholtes 
Umkrystallisiren  und  durch  Pressen  zwischen  Fiiesspapier.  Man 
kann  auch  die  Salpetersäure  anstatt  der  Schwefelsflure  anwenden.^ 

Die  Koballidcyanwasserstoffsäure  krystallisirt  aus  der  concen- 
trirten  wässrigen  Lösung  in  kleinen  farblosen,  durchsichtigen,  glän- 
zenden Nadeln.  Sie  reagirt  und  schmeckt  stark  sauer  und  zersetzt 
die  kohlensauren  Salze.  Sie  neutralisirt  die  Alkalien  und  löst  Eisen 
und  Zink  unter  Wasserstoffentwicklung  auf. 

Sie  ist  zerfliesslich ;  die  wässrige  Lösung  verändert  sich  kaum 
heim  Sieden  und  giebt  sehr  wenig  Dämpfe  von  Blausäure  von  sich. 
Sie  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  aber  in  wasserfreiem  Aether. 

Beim  Erhitzen  bis  100<^  verliert  die  krystallisirte  Säure  Wasser 
und  wird  weiss  und  undurchsichtig ;  ist  der  Zutritt  der  Luft  abge- 
schlossen ,  so  erleidet  sie  keine  weitere  Veränderung.  Bei  höherer 
Temperatur  entwickelt  sie  Blausäure,  wird  gelb  und  löst  sich  dann 
im  Wasser  nicht  mehr  vollständig,  sondern  unter  Hinterlassung  eines 
gelben  Körpers  auf.  Bei  190<^  wird  sie  grün  und  bei  stärkerer  Hitze 
blau.  In  Berührung  mit  Wasser  oder  feuchter  Luft  wird  dieser  blaue 

m 

Körper  je  nach  den  Umständen  röthlich  oder  braun.  Durch  stärkeres 
Erhitzen  wird  er  unter  Abgabe  von  kohlensaurem  Ammoniak  und 
Cyanammonium  zerstört,  endlich  flingt  er  Feuer  und  verwandelt  sich 
in  eine  schwarze  voluminöse  Masse  -von  Kohlenkobalt. 

Durch  Salzsäure  wird  die  Kobaltidcyanwasserstoffsäure ,  ohne 
sieh  selbst  in  der  Siedehitze  zu  verändern  ^  aufgelöst.  Durch  con- 
centrirte  Salpetersäure  wird  sie  kaum  aufgelöst,  im  verdünnten  Zu- 
stande geht  die  Lösung  besser  vor  sich*  Rauchende  Salpetersäure 
und  Königswasser  zersetzen  sie  selbst  in  der  Siedehitze  nicht. 

Die  Kobaltidcyanwasserstoffsäure  löst  sich  nicht  in  concentrirter, 
wohl  aber  in  verdünnter  Schwefelsäure  auf.  Wenn  man  trockne  Ko- 
baltidcyanwasserstoffsäure mit  concentrirter  Schwefelsäure  erhitzt,  so 
zersetzt  sie  sich  vollständig  in  Kohlenoxyd,  Kohlensäure,  schweflige 
Säure  und  der  Rückstand  enthält  schwefelsaures  Ammoniak  und  schwe- 
felsaures Kobaltoxydul.  Wenn  man  während  der  Zersetzung  Wasser 
zu  dem  Gemenge  setzt,  so  fällt  ein  röthlicher,  nicht  krystallinischer 
Körper  von  Kobaltidcyankobalt  nieder. 
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DasKobaltidcyanammoniuni,  3Cyco,  3 Cy (N H4)  +  Aq. 
(3NH4.  CojCye  +  Aq.  Zwenger),  durch Neulralisiren  derKobal- 
tidcyanwasserstoffsflure  mit  Ammoniak  erbalten ,  krystallistrt  in  färb« 
losen,  durchsicbtigen,  geschoben  vierseitigen  Tafeln,  die  sich  leicbl 
in  Wasser,  wenig  in  Alkohol  lösen  und  bei  220^  anfangen,  unter  Ent- 
wicklung von  Cyanammonium  und  kohlensaurem  Ammoniak,  sich  zu 
zersetzen« 

Das  Kobaltidcyankalium,  3Cyco,  3CyK.  (3K.Co3Cye 
Zwenger)  wird  durch  gelindes  Erhitzea  von  reinem  oder  von  koh- 
lensaurem Kobaltoxydul  mit  einer  mit  Blausäure  Obersättigter  Kali- 
losung  dargestellt.  Es  bildet  sich  ferner  durch  Auflösen  von  Kobalt- 
cyanOr  in  Cyankalium.  Ist  die  Luft  abgeschlossen,  so  bemerkt  man 
Entwicklung  von  Was8erst4)ffgas,  mit  nur  Spuren  von  Ammoniakgas 
als  Product  einer  secundären  Reaction.  Bei  Zutritt  der  Luft  ent- 
wickelt sich  nur  wenig  oder  kein  Gas  und  das  Gemenge  absorbirt 
Sauerstoff.  In  dem  einen  wie  in  dem  andern  Falle  bildet  sich  freies 
Kali.  Das  Product  wird  durch  Umkrystaliisiren  gereinigt.  Wenn 
die  Krystalle  mit  Cyankalium  oder  mit  kojilensajarem  Kali  verunrei- 
nigt sind,  so  zersetzt  man  dieses  Salz  durch  Essigsäure  und  fällt  die 
wässrige  Lösung  mittelst  Alkohol. 

Es  erscheint  in  wasserfreien ,  durchscheinenden ,  gelblich  ge- 
färbten Säulen,  die  isomorph  mit  Ferridcyankalium  sind.  Die  Kry- 
stalle zeigen  gewöhnlich  die  Flächen  -f-  P.  —  PqoPqo.  [od  P  od], 
auch  —  P  vor  -1-  P  vorwaltend ,  auch  Zwillinge  <)•  Sie  sind  in 
Wasser  wenig  löslich,  unlöslich  in  Alkohol.  Beim  Erhitzen  schmel- 
zen sie  zu  einer  dunkelolivengrttnen  Masse.  Bei  Abschluss  der  Lud 
entwickelt  sich  dabei  Stickstoff  und  Cyan;  wenn  man  das  Glühen 
fortsetzt,  so  bleibt  endlich  im  Rückstand  Cyankalium  und  Kohlenstoff- 
kobalt. 

Durch  überschüssige  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  wird  aus 
einer  concentrirten  Lösung  von  Kobaltidcyankalium  die  Kobaltidcyan- 
wasserstoffsäure  gefällt.  Durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure zeigt  dieses  Salz  dieselben  Reaclionen  wie  die  Kobaltidcyan- 
wasserstoffsäure. 

Das  Kobaltidcyannatrium,  3Cyco,  3  Cy  Na -|- 4  Aq. 
(3Na.  Coa  Cye  +  4Aq.  Zwenger),  aus  kohlensaurem  Natron  und 


1)  H.  Kopp,  Einleit.  in  die  Krystallographic  p.  311. 
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KiibaltHlcyanwasserstofTsaQre  dargestellt,  krystallisirt  in  langen,  farb- 
losen, durchsichtigen  Nadeln,  die  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich 
in  Alkohol  sind.* 

Das  Kobaltidcyanbaryum,  3  Cyco,  3CyBa  +  22  Aq. 
(3  Ba.Co^Cye  +  22  Aq.  Zwenger),  durch  Auflösen  von  kohlen- 
saurem Baryt  in  Kobaltidcyanwasserstoffsäure  erhalten,  krystallisirt 
in  farblosen,  durchsichtigen  Prismen,  die  in  Wasser  sehr  leicht,  in 
Alkohol  nicht  löslich  sind.  In  warmer  Luft  oder  bei  100<^  verwittern 
sie  und  verlieren  dabei  23  Proc.  oder  16  At.  Wasser» 

Das  Kobaltidcyanzink  ist  ein  weisser  Niederschlag. 

Das  K  o  b  a  1 1  i  d  c  y  a'Ti  k  a  d  m  i  u  m  ist  ein  anfangs  brauner,  dann 
weisser,  in  Säuren  und  in  tlberschössigem  Kobaltidcyankalium  lös- 
licher Niederschlag. 

Das  Kob'altidcyannickel,  3Cyco,  3GyNi  -|-  12  Aq. 
(3  Ni.  Co^Cye  +  12  Aq.  Zw  eng  er)  kann  im  reinen  Zustande  nur 
durch  Fällen  eines  Nickeloxydulsalzes  mit  überschdssiger  KobalUd- 
cyanwasserstoffsäure  erhalten  werden.  Der  durch  Kobaltidcyankaliujn 
erzeugte  Niederschlag  enthält  stets  eine  gewisse  Menge  dieser  Ver- 
bindung, die  durch  Waschen  nicht  entfernt  werden  kann.  Die  Ko- 
baltidcyanwasserstofl'säure  erzeugt  einen  hellblatien,  gallertartigen 
Niederschlag,  der  sich  an  der  Luft  zu  einer  glasähnlichen,  grtlnen 
Masse  zusammenzieht.  Diese  Verbindung  ist  in  Wasser  und  Säuren 
unlöslich;  Kali  scheidet  daraus  Nickeloxydulhydrat  ab;  durch  Am- 
moniak wird  sie  vollständig  gelöst.  Bei  höherer  Temperatur  verliert 
sie  ihr  Wasser  und  wird  grau ;  an  feuchter  Luft  nimmt  sie  ihr  Was- 
ser wieder  auf. 

Das  Kobaltidcyannickel-Nickelamnionium, 

3Cyco,   P§nJ^'^'J  +7Aq.(3Ni.Co,Cy«  4-  2NH,  +  7Aq. 

Zwenger.) 
wird  durch  gelindes  Verdunsten  einer  ammoniakalischen  Lösung  von 
frisch  gefälltem  Kobaltidcyannickel  in  bläulichen  krystalliniscben 
Schuppen  erhalten;  es  idt'in  Wasser  löslich  und  wird  durch  Säuren 
dergestalt  zersetzt,  dass  mit  der  Säure  sich  Ammoniak  verbindet, 
während  das  Koj>altidcyannickel  als  hellblaues  Pulver  zurückbleibt. 

Das  Kobaltidcyankobalt^  3  Gyco,  3  Cyco  +  14  Aq. 
(3  Co.,  C03  Cye  +  14  Aq.  Zwenger)  wird  durch  Fällen  von 
schwefelsaurem  Koballoxydul  mit  Kobaltidcyankalium  dargestellt ;  es 
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erscheint  als  ein  bellrolher  r^iederscblag,  der  nach  dem  Auswaschen 
kein  Kalisalz  mehr  enthält.  Die  Koballidcyanwasserstoffsäure  fällt 
auch  aus  den  Kobaltoxydulsalzen  alles  Kobalt.  Das  Kobaltidcyan- 
kobalt  ist  unlöslich  in  Wasser,  und  Säuren.  Concentrirte  Säuren 
entziehen  ihm  das  Wasser  und  förben  es  dadurch  blau.*  Durch  Kali- 
lauge  wird  es  unter  Abscheidung  von  Kobaltoxydulhydrat  zersetzt. 
Ammoniak  lost  es  zum  Theil  unter  rosenrother  Färbung  und  Ab- 
scheidung eines  grQoen  Pulvers.  Bei  100<^  verliert  es  einen  Theil 
seines  Wassers  und  wird  blau ;  bei  höherer  Temperatur  wird  es  voll- 
ständig entwässert.  Das  wasserfreie  Salz  ist  dunkelblau ;  in  BerOhrung 
mit  Wasser  nimmt  es  dasselbe  rasch  wieder  auf  und  wird  roth ;  mit 
Wasser  verbindet  es  sich  unter  Erhitzen. 

Das  Kobaltidcyankupfer,  3  Cy  co,  3  Gy  Cu  -|-  7  Aq. 
(3  Gu.  Go^Gye  -{*  7  Aq.  Zwcnger)  wird  durch  Fällen  von  schwe- 
felsaurem Kupferoxyd  mit  Kobaltidcyankalium  erbalten.  Es  ist  ein 
hellblauer  amorpher  Niederschlag,  der  sich  leicht  auswäscht  und  sich 
vollkommen  zur  Darstellung  der  Koballidcyanwasserstoffsäure  eignet. 
Es  ist  unlöslich  in  Wasser  und  Säuren  und  wird  durch  Ammoniak 
vollständig  aufgelöst.  Die  Kobaltidcyanwasserßtoffsäure  föUt  das 
Kupfer  aus  den  Kupferoxydsalzen  vollständig. 

Das  Kobaltidcyankupfer-Guprammoniura, 

3Gyco,  j^cycl"'^"^!  +5Aq.  (SGu-Go^Gy«  H-aNH,  H- 5Aq. 

Zwengcr) 

krystallisirt  beim  Verdunsten  einer  ammoniakalischen  Lösung  von 
Kobaltidcyankupfer  in  glänzenden  braunblauen,  vierseitigen  Prismen 
mit  achiflächiger  Zuspitzung.  Durch  Fällung  mit  Weingeist  erhält 
man  diese  Verbindung  als  krystallinisches^  etwas  helleres  Pulver. 
Die  Krystalle  sind  in  Wasser  unlöslich.  An  der  Luft  oder  bei  100<^ 
verlieren  sie  Ammoniak,  werden  undurchsichtig  und  heller.  Säuren 
entziehen  alles  Ammoniak  unter  Hinterlassung  von  Kobaltidcyan- 
kupfer in  Gestalt  eines  hellblauen  unlöslichen  Pulvers.  Mit  Kali 
erhitzt,  entwickeln  sie  Ammoniak  und  machen  alles  Kupferoxyd  frei, 
während  das  Kobaltidcyankupfer  in  Lösung  bleibt. 

Das  K  0  b  a  1 1  i d  c  y  a  n  e  i  s  e  n  ist  ein  weisser  Niederschlag,  den 
man  durch  Fällen  von  schwefelsaurem  Eisenoxydiil  mit  Kobaltidcyan- 
kalium erhält;  die  Eisenoxydsalze  werden  durch  letzteres  nicht 
geföllt. 
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Das  Kobaltidcyaiimangan  and  -zinn  sind  weisse  Nie- 
derschläge* 

Das  Kobaltidcyanblei,  3  Cyco,  3  GyPb  +  4  Aq.  (3  Pb, 
Co^Gye  +  4  Aq.  Zwenger)  wird  durch  Zersetzen  von  Koballid- 
cyanwasserstoflsäure  mit  kohlensaurem  Bleioxyd  erhalten ;  es  krystal- 
lisirt  in  perlmutterglanzenden  Blattchen ,  die  leicht  löslich  in  Was- 
ser^ unlöslich  in  Alkohol  siqd.  Ammoniak  Mt  daraus  ein  basisches 
Salz. 

Das  kobaltidcyansilber,  3Cyco,  3CyAg.  (3Ag,  Co^Gye) 
entsteht  beim  Vermischen  von  salpetersaurem  Silberoiyd  mitKobaltid- 
cyankalium  in  Gestalt  eines  weissen,  käsigen,  in  Wasser  und  Säuren 
unlöslichen,  wasserfreien,  am  Lichte  unveränderlichen  Niederschla- 
ges, der  sich  in  Ammoniak  auflöst  und  beim  Verdampfen  der  Lösung 
farblose  Krystalle  von  Kobaltidcyansilber-Silberammo- 
n  i  u  m  bildet : 

Das  Kobaltidcyanquecksilber  ist  ein  weisser  Nieder- 
schlag. 

S  176.  Gyankupfer.  Man  erhält  das  Kupfercyanttr 
GyGu^  als  weisses,  hydratwasserhaltiges  Pulver,  wenn  man  Gyan- 
kalium  mit  einer  Lösung  von  Kupferoxydul  in  Salzsäure  mischt. 
Dieser  Niederschlag  löst  sich  in  Ammoniak,  verdünnten  Säuren  und 
Gyanalkalien  auf. 

Man  erhält  das  Kupfercyanür  in  wasserfreien,  unveränderlich 
glänzenden,  farbenspielenden  Krystalien,  indem  man  mit  Wasser  ver- 
mischtes Bleikupfercyanür  durch  so  viel  Schwefelwasserstoff  zersetzt, 
dass  die  zunächst  entstehende  Guprocyanwasserstoffsäure 
nicht  zerlegt'  wird,  und  die  vom  Schwefelblei  abfiltrirte  Lösung  der 
freiwilligen  Verdunstung  überlässt,  wo,  sich  Blausäure  und  heraus- 
krystallisirendes  Kupfercyanür  bilden^).  Es  bildet  nach  Dauber 
Krystalle,  dem  monoklinoedrischen  Systeme  angehörig.  (Vorherr- 
schende Flächen:  ooP.  ooPoo.OP;  ooP:  ooPim  klinodiago- 
naien   Hauptschnitte   =   68«  32',  0  P:  oo  P  =  70M6'  0  P : 


1)  Wöbler,  Ann.  der  Chem.  and  Pharm.  LXXVUl.    p.  370;  Liebig   und 
K  0  p  p's  Jahresbericht  1850  p.  308. 
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OD  P  00  SS  63^  10*;  Orlhodiagonale :  Klinodiagonale  =3  0,5453 : 1  ; 
ausgezeichnete  Spaltbarkeit  parallel  0  P  ^}. 

Auf  Zusatz  von  Cyaokaliura  zu  einer  Lösung  vou  schwefelsau- 
rem  Kupferoxyd  erzeugt  sieb  in  der  Kalte  ein  braungeiber  Nieder- 
schlag  von  Kupfercyanid;  dieser  Niederschlag  wird  nach  und 
nach  unter  Entwickelung  von  Cyan  grüngelb  und  verwandelt  sich  in 
eine  Verbindung  von  Kupfercyanid  mit  Kupfercyanttr  CyCu,  CyCus 
+  5  Aq.  Letztere  Verbindung  setzt  sich  langsam  in  bellgrünen 
Kryslallen  ab,  wenn  man  Blausäure  zu  schwefelsaurem  Kupfer- 
oxyd setzt. 

Wenn  man  den  durch  Cyankalium  in  schwefelsaurem  Kupfer- 
oxyd erzeugten  Niederschlag  mit  der  Flüssigkeit,  aus  vt-elcher  er  er- 
zeugt worden  ist,  kocht^  so  findet  reichliche  Entwickelung  von  Cyan 
statt  und  der  Niederschlag  verwandelt  sich  ganzlich  in  Kupfercyanür. 

Mit  dem  Namen  Cuprocyanüre^)  bezeichnet  man  Verbin- 
dungen des  Kupfercyanürs  mit  anderen  Gyanmelallen ;  diese  Doppel- 
cyanüre  besitzen  aber  keineswegs  die  Stabilität  der  Kobaltid-  und 
Ferrocyanüre. 

Das  Am  moniumkupfercyanür^  CyCu^,  CyCNHi)  existirt 
nach  Monthiers,  obgleich  dieser  Chemiker  seine  Darstellungsart 
nicht  angiebt. 

Das  Kaliumkupfercyanür  bildet  zwei  Salze  von  verschie- 
dener Zusammensetzung : 

a  Salz  CyCua,  CyK 
b  Salz  CyCua,  3  CyK. 

Man  erhalt  diese  Verbindungen  <lurch  Auflösen  von  Kupferoxj- 
dulhydrat  in  Cyankalium  und  Kryslallisirenlassen  der  Lösung;  das 
a  Salz  krystallisirt  zuerst  heraus,  wahrend  das  löslichere  b  Salz  sich 
später  ki-ystallinisch  ausscheidet. 

Man  kann  auch,  um  diese  Salze  darzustellen,  Cyankalium  durch 
eine  Lösung  von  Kupferchlorflr  in  Salzsaure  fallen,  darauf  abwech- 


1)  Dauber,  Ann.  der  Chemie  und  Pharm.  LXXIV.  p.  206;  Liebig  uod 
k  0  p  p's  Jahresbericht  1850  p.  358. 

2)  Ittner  (1809),  Beitrage  zur  Kenotniss  der  Blausäure;  L.  Gmelio,  Hand- 
buch derChem.,  3.  Aufl.  I.  p.  1268;  Rammeisberg,  Poggend.  Aonal.  XLII.  p. 
124;  Monthiers,  Journ.  de  Pharm.  (3)  Xf.  p.257;  Ann.  der  Chcm.  und  Pharm. 
LXIV.  p.  297;  Journ.  für  prakt.  Chemie  XLl.  p.  113;  Pharm.  CentralblaU  1847 
d.  390. 
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selnd  KaM,  bis  die  Flüssigkeit  Curcuroa  bräunt,  und  CyanwasserstoiT* 
säure  hinzusetzen,  bis  der  Geruch  der  letzteren  bleibend  ist,  das 
übrig  bleibende  Pulver  in  vielem  siedendem  Wasser  auflösen  und 
ZU1*  Krystallisation  abdampfen.^  Das  a  Salz  scheidet  sich  ebenfalls 
zuerst  aus. 

Man  kann  endlich  zu  einer  Lösung  von  essigsaurem  Kupferoxyd 
Cyankalium  setzen,  bis  der  sich  anDSnglich  bildende  Niederschlag 
aufgelöst  bleibt.  Die  Lösung  geht  unter  Entwickelung  von  Cyangas 
vor  sich;' anfänglich  ist  sie  purpurroth,  durch  Zusatz  grösserer 
Quantitäten  von  Cyankalium  wird  sie  aber,  besonders  beim  Erhitzen, 
gelb. 

Das  a  Salz  erscheint  in  farblosen,  durchscheinenden,  bitter  und 
metallisch  schmeckenden  Prismen,  Nadeln  oder  Schuppen.  Zuwei- 
len sind  die  Krystalle  blassgelb ;  die  Färbung  ist  jedoch  nur  eine  zu- 
fällige. Beim  Erhitzen  werden  die  Krystalle  undurchsichtig  und 
schmelzen  sodann  zu  einer  durchsichtigen  Flüssigkeit,  die  im  auf- 
fallenden  Lichte  blassblau  erscheint. 

Eine  wässrige  Lösung  dieses  Salzes  wird  durch  Schwefelwasser- 
stoff selbst  durch  fortgesetzte  Einwirkung  kaum  gefällt;  auf  Zusatz 
aber  von  stärkeren  Säuren,  selbst  in  kleiner  Menge,  entwickelt  sich 
Blausäure  und  es  bildet  sich  zugleich  ein  weisser  Niederschlag  von 
Kupfercyanür.     Die  Alkalien  sind  ohne  Wirkung. 

Die  Krvstalle  des  a  Salzes  lösen  sich  im  Wasser  nur  in  sehr 
kleiner  Menge,  wobei  eine  gewisse  Menge  von  Kupfercyanür  frei  wird; 

■ 

die  Lösung  giebt  beim  Verdunsten  zuerst  Krystalle  des  a  Salzes,  dann 
Klrystalle  des  b  Salzes. 

Das  b  Salz  erscheint  in  farblosen  rhombischen  Prismen,  die  an 
der  Luft  unveränderlich  sind  und  unter  der  Rothglühhitze  schmelzen. 
Die  zerschmolzene  Hasse  ist  im  durchfallenden  Lichte  blau,  im  auf- 
fallenden roth.  Diese  Färbung  rührt  von  einer  kleinen  Menge  frei 
gewordenen  metallischen  Kupfers  her.  Es  löst  sich  leicht  in  Was* 
ser ;  die  concentrirte  Lösung  löst  in  der  Wärme  noch  viel  a  Salz  auf. 

Die  Lösung  des  b  Salzes  wird  durch  Säuren  ebenfalls  unter 
Entwickelung  von  GyanwasserstofTsäure  und  Freiwerden  von  Kupfer- 
cyanür geßfllt.     Kupferoxydsalze  werden  durch  sie  hellgelb  gefüllt. 
.  Das  Natriumkupfercyanür  wird  nach  Meillel  0  durch 


1)  Mein  et,  Journ.  de  Pharm.  (3)  111.  p.  413. 
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Fällen  von  Baryumkupfercyanür  mit  einer  entsprechenden  Menge  von 
schwefelsaurem  Natron  dargestellt.  Beim  Abdampfen  der  filtrirten 
FlOssigkeit  scheidet  sich  das  Doppelcyanür  in  Gestalt  kleiner,  an  der 
Luft  unveränderlicher  Nadeln  aus. 

Das  Baryumkupfercyantlr  entstein,  wenn  man  wässrij^e 
Blausäure  über  ein  Gemenge  von  kohlensaurem  Kupferoxyd  und 
Barythydrat  giesst;  die  Lösung  ist  carmoisinroth  geförbt,  entförbt 
sich  aber  beim  Abdampfen.  Aus  dem  Rückstand  wird  durch  Wasser 
das  Doppelcyanür  als  farbloser  Körper  ausgezogen,  währedd  kohlen- 
saurer Baryt  ungelöst  zurückbleibt. 

Das  Zinkkupfercyanür  ist  ein  weisser  Niederschlag,  den 
man  vermittelst  Kaliumkupfercyanür  (a  oder  b  Salz)  und  Zinkoxyd- 
salzen  darstellt. 

Das  Kupfercyanttr-cyanid,  CyCuj,  CyCu  +  3  M*  ist 
wie  schon  oben  angegeben,  der  gelbgrüne  Körper,  in  welchen  sich 
der  braungelbe  Niederschlag  von  Kupfercyanid,  den  man  durch  Mi- 
sehen  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  mit  Cyankalium  erhält,  rasch 
verwandelt. 

Nach  Monthiers  giebt  Ammoniumkupfercyanür  mit  schwefel- 
saurem Kupferoxyd  einen  gelben  Niederschlag,  der  sich  unter  Cyan- 
entwickelung  grün  färbt«  Der  gewaschene  und  im  leeren  Räume 
getrocknete  Niederschlag  (ammoniakalisches  Cuprocyankupfer)  scheint 
Kupfer- Cuprammoniumcyanür,  2  Cy  Cu2,  Cy  (N  Hg  Cu) 
-|-  Aq.  zu  sein*). 

Das  Eisen- Kupfer cya nur  wird  als  weisser,  an  der  Luft 
gelb  werdender  Niederschlag  erhalten,  wenn  man  ein  Eisenoxydul- 
salz mit  dem  Kaliumkupfercyanür  a  fällt.  Das  Salz  b  giebt  einen 
gelben  Niederschlag,  der  an  der  Luft  grünlich  wird  (Rammels- 
berg).  (Nach  F.  und  E.  Rodgers  ist  der  Niederschlag  weiss; 
nach  L«  Gmelin  erzeugt  das  eisenoxydfreie  schwefelsaure  Eisen- 
oxydul keinen  Niederschlag.) 

Das  Mangankupfercyanüristein  weisser  oder gelbweisser 
Niederschlag,  den  man  durch  Fallen  von  Hanganoxydulsalzen  mit 
Kaliumkupfercyanür  erhält. 


1)  Monthiers  giebt  dieser  Verbindung  die  Formel  2CyCus,  CyN  H4CU  4~  A<I* 
(Gefundener  Wasserstoff  1,7 ;  berech oeler  Wasserstoff  1,9.)  Diese  Formel  ist  ohne 
Analogie. 
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Das  UranylkupfercyanQr  ist  ein  hellgelbes  Pulver ,  das 
durch  Fällen  von  Uranchlorid  mit  Kaliumkupfercyantir  b  entsteht. 

.Das  Wismuthkupfercyanür  ist  ein  weissgelber  Nieder- 
schlag. 

Das  B 1  e  1  k  u  p  f  e  rx  y  a  n  ü  r  ist  ein  weisser  Niederschlag. 

Das  ZinnkupferCfya;p0r  ist  ein  weisser,  kfisiger  Nieder- 
schlag, der  durch  eine  Lösung  von  dem  Kaliumkupfercyantir  b  in 
Zinnchlorür  hervorgebracht  wird. 

Das  Silberkupfercyanür,  vcrmitlelst  salpetersaurem  Sil- 
beroxyd und  dem  Kaliumkupfercyanür  a  erhalten,  ist  ein  weisser  Nie- 
derschlag, der  durch  grösseren  Zusatz  von  salpetersaurem  Silberoxyd 
blaugrau  gefärbt  erscheint«  ber  mit  dem  Salze  b  erzeugte  Nieder- 
schlag bildet  käsige  Flocken,  die  sich  schnell  violett,  selbst  schwarz 
förben;  dieser  Niederschlag  löst  sich  in  überschüssigem  Kalium- 
kupfercyanür wieder  auf. 

S  177.  Cyaneisen^).  Die  Verbindungen  des  Cyans  mit 
dem  Eisen  sind  noch  nicht  analysirt  worden;  dagegen  kennt  man 
eine  grosse  Anzahl  von  Verbindungen  des  Gyaneisens  mit  andern 
Cyanüren. 

Wenn  man  eine  Auflösung  von  Cyankalium  mit  einer  oxydfreien 
Lösung  von  schwefelsaurem  Eisenoxydul  mischt,  so  erzeugt  sich  ein 
rothbrauner  Niederschlag,  der  sich  theilweise  in  Säuren  löst  und 
Eisencyanür  zu  sein  scheint.  Mit  demselben  Namen  hat  man 
eine  weisse,  in  Säuren  unlösliche  Verbindung  bezeichnet,  die  man 
durch  Bebandeln  von  Berlinerblau  mit  Schwefelwasserstoff  oder  durch 
Zersetzen  der  FerrocyanwasserslgiTsäure  in  der  Wärme  erhält ;  diese 
weisse  Verbindung  scheint  aber  vielmehr  ein  Doppelcyanür  zu  sein. 

Wenn  man  eine  Cyankaliumlösung  mit  einer  Eisenchloridlösung 
mischt,  so  entweicht  Blausäure  und  man  erhält  einen  Niederschlag 
von  Eisenoxydhydrat,  während  zugleich  Ghlorkalium  in  Lösung  bleibt. 
Man  kann  demnach  das  Eisencyanid  nicht  auf  diese  Weise  dar- 


1)  Scheele,  Opuscula  II.  p.  148 ;  V  a  u  q  u  e  I  i  n  ,  Ann.  de  Cliini.  et  de  Phy?. 
V.  p.  113;  Berzelias,  ibid.  XV.  p.  144  und  225;  Poggend.  Anoal.  XV.  p.  385; 
Robiquet,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  XH.  p.  275;  XVII.  p.  196;  XLIV.  p.  279; 
Gay-Lussac,  ibid.  XLVI.  p.  73;  L.  Gmelin,  Schweigger*s  Jo^rn.  XXXIV.  p. 
325;  Rammelsberg,  Poggend.  Annal.  XXXVIII.  p.  364;  XLII.  p.  111 ;  Wil- 
liam son,  Aon.  der  Cbem.  und  Pharm.  LVII.  p.  225. 
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stellen  ;  es  scheint  aber  zu  entstehen,  wenn  man  eine  Auflösung  von 
Perridcyaakalium  bei  Abscbiuss  der  Luft  mit  Cyansiiber  kocht ;  man 
erhält  einen  weissen,  braunen  Niederschlag,  der  sich  durch  forlge- 
setztes Sieden  unter  Entwickelung  von  Blausäure  in  Eisenoxydhydra^ 
verwandelt;  in  der  Flüssigkeit  ist  Kaliujusilbercyanttr  enthalten 
(Bouilhet). 

Es  giebt  zwei  Klassen  von  IToppeleisencyantlren,  d.h. 
von  Verbindungen  des  Cyaneisens  mit  anderen  Cyanmetallen ;  bei  der 
einen  Klasse  entspricht  die  Zusammensetzung  des  Cyaneisens  der 
eines  Eisenoxydulsalzes  FeCy,  bei  der  anderen  entspricht  sie  der  eines 
EisenoxydsalzcsPejCys  =  3Cyfe.  Beide  Klassen  von  Verbindungen 
besitzen  die  oben  (§  169)  angegebene  Stabilität  und  lassen  sich  als 
zwei  eigenthOmlichen  Molekularsystemen  angehOrig  betrachten. 
Das  Eisen  kann  in  diesen  Verbindungen  nicht  durch  die  gewöhnlichen 
Reagentien  nachgewiesen  werden. 


a)  Ferrocyanttre  (Ferrocyanmetalle). 


Ferrocyanwasserstoffsäure 

Fcrrocyanammonium  = 

Ferrocyankalium  = 

Ferrocyaneisenkalium  (a)  = 

Ferrocyaneisenkalium  (ß)  = 

Ferrocyannatrium  = 

Ferrocyanbaryum  = 

Ferrocyanbaryumkalium  = 

Ferrocyanstrontium  = 

Ferrocyancalcium  = 


Ferrocvancaiciumkalium  = 

FerrocyanmagnesiuiM  = 

Ferrocyanzink  == 

Ferrocyanziuk-Zinkaromoniuro  = 
Ferrocyankupfer  = 


=  2CyFc,  4  Cyll 
=  2CyFe,  4  CytNH«)  +  6  Aq. 
=  2  Cy  Fe,  4  Cy  K  +  6  Aq. 
„  ^   „      (2  CyFe 

2CyFe,  \^^l\  +4Aq. 

2  Cy  Fe,  4  Cy  Na  +  24  Aq. 
2  CyFe,  4  CyBa  +  12  Aq. 

2CyFe,j^^yJ'[+6Aq. 

2  CyFe,  4  CySr  +  30  Aq. 
2  CyFe,  4  CyCa  +  24  Aq. 

2^y'^^l2Cy?l+6A<»- 
2  Cy  Fe,  4  Cy  Mg  +  24  Aq. 
2  CyFe,  4  CyZn  +  6  Aq. 

2  CyFe,  4  CyCu  +  i  Aq. 
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Ferrocyankupferkalium  "^  ^  ^y  '^^'  1 2  Cv  K  1  * 

Ferrocyancupraniinonium  =:  2  Cy  Fe,  4  Cy  (N  Hg  Cu)  +  2  Aq. 

Ferrocyaneisen  (Berlinerblau)   =  2  CyFe,  4  Cyfe  +  12  Aq. 

i;*  '       u  «r  P     |2Cy(NHjfeJ    ,       ^ 

Ferrocyaneisen-rerammonimn  =  2  CyFe,  }2  Cvfe  (  +  '^^H- 

Ferrocyanblei  =  2  CyFe,  4  CyPb  +  6  Aq. 

ß)  Ferridcyanüre  (Ferridcyanmetalle). 

(Fe  ==  Va  Fej.) 

Ferridcyanwassersioirsäure  =»  3  Cyfe,  3  CyH 

Ferridcyankalium  =  3  Cy  Fe,  3  Cy  K 

Ferridcyanammoniuro  =  3  Cyfe,  3  Cy(NH4)  +  6  Aq. 

Ferridcyannatrium  s=  3  Cyfe,  3  CyNa  +  2  Aq. 

iCv  K      ) 
2  CvBal  "^  6-Aq, 

Ferridcyancaiciuro  =  3  Cyfe,  3  CyCa  +  12  Aq. 

Ferridcyaneisen  (Berlinerblau)  ==  3  Cyfe,  3  CyFe  +  x  Aq. 
Ferridcyaneisen  (grüne  Ver- )         «  /^    *     1     Cy  fe  )    . 

bindung)  |=3Cyfe,  laciFei+^^l- 

Es  giebt  auch  Verbindungen  der  Ferridcyanmetalle  mit  Stick* 
stofToxyd,  die  wir  mit  dem  Namen  Nilroferridcy  andre  be- 
zeichnen. 

Y)  Nitro  ferridcyanüre  (Nilroprussidverbindungen) 

NitroferridcyanwasserstolTsMure  =  3  Cyfe,  2  CyH,  NO9  +  2  Aq. 

Nitroferridcyanammonium  ^     =  3  Cyfe,  2  CyNHi,  NO^ 

Nitroferridcyankalium  «=  3  Cyfe,  2  CyK,  NO3 

Nilroferridcyannatrium  =  3  Cy  fe,  2  Cy  Na,  N  Og  +  2  Aq* 

Njtroferridcyanbaryura  =  3  Cy  fe,  2  Cy  Ba,  N  0^ 

Nilroferridcyancalcium  =  3  Cyfe,  2  CyCa,  NO^ 

Nitroferridcyansilber  =»  3  Cyfe,  2  CyAg,  NO^. 

S  178.    d)  Ferrocyanmetalle.     Der  durch  Cyankalium  in 
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schwefelsaurem  Eisenoxydul  erzeugte  rothbraune  Niederschlag  Usst 
sich  in  der  Wärme  in  überschüssigem  Gyankalium  auf  und  bildet  ein 
krystallisirtes  Doppelsalz^  das  unter  dem  Namen  Ferrocyanka* 
lium  (Kaliumeisencyanür,  blausaures  Eisenoxydul)  bekannt  ist. 
Vermittelst  dieses  Salzes  stellt  man  durch  doppelte  Zersetzung  eine 
grosse  Anzahl  anderer  Ferrocyanüre  dar. 

Die  Ferrocyan wasserstoffsäure,  Eisenblausäure,  2Cy 
Fe,  4CyH(Cfy,  2H  nach  Liebig)0  wurde  1814  von  Porret 
entdeckt. 

P  0  s  s  e  1 1  >)  stellt  sie  durch  Zersetzen  des  Ferrocyankaliums 
mit  Salzsäure  dar*  Man  bereitet  zu  diesem  Zwecke  eine  concentrirte 
Auflösung  dieses  Salzes  in  ausgekochtem  Wasser,  lässt  sie  bei  Ab- 
schluss  der  Luft  vollständig  erkalten  und  mischt  sie  dann  mit  einem 
Ueberschuss  von  ebenfalls  luflfreier  Salzsäure.  Sodann  schüttelt 
man  die  Flüssigkeit  mit  Aether,  wodurch  sich  die  Ferrocyanwasser- 
stoffsäure  ausscheidet.  Sie  fsillt  in  Gestalt  dünner  weisser  Schup- 
pen, die  man  auf  einem  Filter  sammelt,  mit  einem  Gemenge  von 
Aelher  und  Alkohol  wäscht,  um  das  Wasser  zu  entfernen,  ui\d  nach 
dem  Auspressen,  schnell  im  leeren  Räume  über  Schwefelsäure 
trocknet. 

Wenn  man  eine  wässrige  Lösung  von  Ferrocyankalium  mit 
Aether  mischt,  bevor  man  die  Salzsäure  hinzusetzt,  so  schlägt  sich 
auf  Zusatz  der  letzteren,  vollkommen  weisse  Ferrocyan wasserstoff- 
säure nieder,  die,  ohne  Färbung  anzunehmen,  getrocknet  und  kry- 
stallisirt  erhalten  werden  kann  (D  o  1 1  f  u  s  s). 

Wenn  man  nach  L  i  e  b  i  g  ^)  eine  kalt  gesättigte  Lösung  von 
Ferrocyankalium  mit  ihrem  Volumen  rauchender  Salzsäure  in  kleinen 
Portionen  vermischt,  so  entsteht,  wenn  die  Salzsäure  ganz  eisenfrei 
ist,  ein  scbneeweisser,  kalifreier  Niederschlag  von  reiner  Ferrocyan-r 
wasserstofTsäure,  die  man  fast  ohne  allen  Verlust  mit  Salzsäure  aus- 
waschen  kann.     Auf  einem  Ziegelstein  getrocknet  löst  sie  sich  leicht 


1)  Da«)  Fcrrocyun  nach  Lieb  ig  besteht  aus  1  AI.  Eisen  und  3  At.  Cyan,  oder 
aus  FeCeNs  und  wird  durch  das  Symbol  Cfy  bezeichnet.  Wir  rügen  der  Gerhardt*- 
schen  Formel  in  Parenthese  die  entsprechende  von  Liebig  bei.  W. 

2)  Porret,  Pbüos.  Transactions  1814  p.  527;  Posselt,  Ann.  der  Cbem. 
und  Pharm.  XLH.  p.  163. 

3)  Liebig,  Ann.  der  Chem.  uod  Pharm.  LXXXVIL  p.  127. 
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und  vollBtflndtg  in  Alkohol  und  kann  daraus  durch  Uebersebichlung 
mit  Aelher  und  Slehenlaesen  in  schonen  salzsaurefreien  Kryslallcn 
erhalten  werden. 

Die  FerrocyanwasserstoffsHure  erscheint  in  Römern  oder  kleinen 
verworrenen  Nadeln,  die  an  der  Luft  blau  werden;  ihre  wflssrige 
Losung  zersetzt  sich  in  der  Siedehitze  unter  Entwickelung  von  Blau- 
säure und  Absatz  eines  weissen  Niederschlags,  der  sich  an  der  Lull 
blaut. 

Das  Ferrocyanammonium,  2CyFe,  iCyCNHi)  -|*  6Aq. 
(Cfy,  2  NH4  +  3  Aq.  Lieb  ig)  wird  durch  Satligen  der  Ferrocyan- 
wasserstofTsSure  mit  Ammoniak,  in  blassgelben,  durchscheinenden, 
an  der  Luft  unveränderlichen,  in  kaltem  Wasser  leicht  loslichen,  in 
Alkohol  unlöslichen  Krystallen  erhaltenr.  Die  Krystalle  sind  kleine 
Quadratoklaeder  und  mit  dem  Fen'ocyankalium  isomorph^). 

Wenn  man  eine  Losung  dieses  Salzes  mit  einer  Losung  von 
Salmiak  mischt,  so  erhalt  man  Ferrocyanammonium-Chlor* 
ammonium,  2CyFe,  4Cy(NH4),  2  (N  H4)  Gl  +  6Aq.  (Cfy. 
2  N  H4  +  N  H4  Cl  -f  3  Aq.  L  i  e  b  i  g).  Die  KrysUlle  sind  durch- 
scheinend, gelb,  glasglanzend,  unveränderlich  an  der  Luft  und  im 
Wasser  leicht  loslich.  (Sie  erscheinen  in  theils  spitzigen  Rhoro* 
boedem,  theils  stumpferen,  durch  Abstumpfung  der  Scheitelkanten 
der  spitzigeren  entstehend,  theils  in  Combinationen  R/OB^).) 

Es  lasst  sich  auch  eine  ahnliche  Verbindung  von  Ferrocyan* 
a  m  ra  o  n  i  u m  -  B  r  o  m  a  m  m  0  n  i  u  m  2  Cy  Fe ,  4  Cy  (N  H4) ,  2  (N  H4)  Br 
darstellen ;  sie  fcrystallisiit  gleichfalls  in  an  der  Luft  unveränderlichen 
Oktaedern,  die  sich  leicht  in  Wasser  lösen.  Die  Form  dieses  Salzes 
ist  der  der  vorstehemlen  Verbindung  gleich. 

Das  Ferrocyankalinm,  Kaliumeisi*ncyanOr,  binnsaures 
Eisenoxydul-Rali,  gelbes  BlullaUgensal»,  ±  CyFe,  4  Cy  K  +  6  Aq. 
(Cfy,  2  K  +  3  Aq.  Liebig),  ein  in  technischer  Beziehung  sehr 
wichtiges  Salz,  entsteht  durch  Schmelzen  stickstoiTlialtiger  organischer 
Substanzen  mit  Kali  und  Eisen ;  es  bildet  sich  ferner  beim  Mischen 
einer  mit  Blausäure  übersättigten  KalilOsung  mit  einem  Eisen- 
oxydulsalz. 

Man  erhalt  es  fabrikmässig,  indem  man  kuhlensaures  Kali  in 


1)  H.  Kopp,  EinleiC.  tn  die  Krystallograplite  p.  163. 

2)  H:  Kopp,  ibid.  p.  210. 

Gerhardi,  Cbenie.  24 
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verschlossenen  Gelassen  mit  Ihierischen  StofTen  wie  Blut,  Hörn  elc. 
oder  mit  stickstoffhaltiger  KoUe,  die  man  aus  den  genannten  Körpern 
dargestellt  hat,  gldht.  Man  laugt  die  Masse  mit  Wasser  aus,  setzt 
schwefelsaures  Eisenoxydul  hinzu  und  dampft  die  Lauge  zur  Krystal- 
lisation  ab.  Man  kann  auch  die  Lauge  mit  Eisenfeile  kochen,  die 
sich  darin  unter  Wasserstoffentwickelung  auflöst,  oder  auch  kohlen- 
saures Kali  niit  Tliierkolile  und  Eisenfeiie  schmelzen  und  die  ge- 
schmolzene Masse  (die  Schmelze)  mit  Wasser  auslaugen.  In  neuerer 
Zeil  hat  man  auch  den  Stickstoff  der  atmosphärischen  Luft  zur  Fa- 
brikation des  Ferrocyankaliums  benutzt  ^). 

Da  das  Perrocyankalium  bei  starker  Hitze  zerstört  und  in  Cyan- 
kalium  verwandelt  wird,  so  nimmt  Liebig  an,  dass -durch  Schmelzen 
eines  Gemenges  von  Thierkohle  mit  Pottasclie  nur  Cyankalium  sich 
bildet,  während  das  Perrocyankalium  erst  beim  AuflOseu  der  Masse 
in  Wasser  entsteht.  Wenn  man  in  der  That  nach  Liebig  die  ge- 
schmolzene Masse  mit  Weingeist  auszieht,  so.  erhalt  man  nur  das 
Cyankalium ;  behandelt  man  darauf  den  Rückstand  mit  Wasser,  so 
findet  man  nur  Ferrocyankalium»  Runge  hat  spater  Versuclie  be- 
kannt gemacht,  die  mit  dieser  Ansicht  nicht  im  Einklang  stehen; 
dieser  Chemiker  fand  nämlich,  dass  die  Schmelze,  aus  200  Kilogr. 
Pottasche,  200  Kilogr.  Homkoble  und  5  Kilogr.  Eisen  dargestellt, 
beim  Auslaugen  mit  einem  Gemisch  aus  gleichen  Theilen  Wasser  und 
Weingeist  an  dieses  nur  wenig  Cyankalium  abgab,  und  dass  die  so 
vollständig  ausgelaugte  Schmelze  bei  nachfolgender  Behandlung  mit 
siedendem  Wasser  eben  so  viel  Ferrocyankaltum  lieferte,  wie  ohne 
vorhergegangenes  Ausziehen  mit  Weingeist  •  Daraus  schloss  Runge, 
dass  das  Ferrocyankaltum,  das  in  Alkohol  unlöslich  ist,  schon  fertig 
gebildet  in  der  Schmelze  enthalten  sei ;  er  bemerkt  ferner,  dass  die 
aus  Eisenblech  verfertigten  Pfannen,  in  denen  das  Auslaugen  in  den 
Fabriken  ausgeführt  wird,  keiner  erheblichen  Abnutzung  unterliegen, 
während  sie  doch  bedeutend  angegriffen  werden  müssten,  wenn  das 
Perrocyankalium  erst  bei  der  Behandlung  durch  Einwirkung  des 
Cyankaliums  auf  Eisen  gebildet  würde.  Aus  neueren  Versuchen 
von  Reim  an  n  >)  geht  nun  hervor,  dass  sich  die  Ansicht  Liebig's 


1)  Knapp,  Chem.  Technologie  II.  p.  796. 

2)  Reimann  (1853),    (]eber  BluUtugensalifabrikation   (im  Laborator.  ron 
Freien iua  in  Wiesbaden  ausgefübrt),  Journ.  für  preist.  Chem.  LX.  p.  262. 
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vullkomnien  bestitigt  und  dass  in  der  noch  warmen  Schmelze  nie 
Ferrocyankalium  enthalten  ist,  sondern  dass  sich  letzteres  erst  durch 
Einwirkung  von  Wasser  oder  feuchter  Lufl  auf  die  Schmelze  bildet ; 
es  scheint  ferner  aus  R  e  i  m  a  n  n's  Versuchen  hervorzugehen,  dass  es 
hauptsächlich  das  in  der  Schmelze  fein  zertheilte  amorphe  Schwefel- 
eisen  ist,  welches  die  rasche  Umwandlung  des  Cyankaliums  in  Ferro- 
cyankalium bewirkt«  während  das  krystallisirte  Schwcfeleisen,  wie  es 
in  manchen  bei  sehr  hoher  Temperatur  erzeugten  Schmelzen  vor- 
kommt, viel  langsamer  wirkt. 

Bei  Versuchen  im  Kleinen  kann  man  Ferrocyankalium  durch 
Sieden  eines  Gemenges  von  Berlinerhiau  und  kohlensaurem  Kali 
darstellen. 

Bei  langsamem  Erkalten  der  wässrigcn  Losung  scheidet  sich  das 
Ferrocyankalium  in  citronengelhen,  durchscheinenden,  glasglänzen- 
den, etwas  biegsamen  Krystallen  aus,  die  bitter  und  salzig  schmecken. 
Die  Krystalle  gebOi*en  dem  Tetragonalsysteme  an.  (Gewöhnlichste 
Form  P.  0  P,  zuweilen  mit  Flächen  von  P  oo  und  oo  P  oo ;  leicht 
spaltbar  parallel  den  Flächen  0  P,  minder  deutlich  nach  P.  Länge 
der  Hauplaxe  =  1,789.  Neigung  der  Flächen,  welche  die  Seilen- 
kanlen  des  Oklacders  P  bilden  =  136o  62' ;  A  =  970  46' ;  B  =  136« 
52';  vergleiche  Kopp,  EinleiU  in  die  Kryslallographie  p.  163*).) 

Die  Ferrocyankaliumkrystalle  sind  an  der  Luft  unveränderlich ; 
beim  Trocknen  aber  bei  100<>  verlieren  sie  12,8  Proc.  =  6  Atome 
Wasser.  Sie  sind  leicht  löslich  in  Wasser  und  unlöslich  in  Alkohol, 
durch  welchen  das  Salz  aus  seiner  wässrigcn  Lösung  in  gelben, 
glänzenden  Blättchen  ausgeschieden  wird. 

Bei  Abschluss  der  Luft  schmilzt  das  Salz  etwas  unter  der  Roth- 
glühhitze, entwickelt  Stickstoff  und  hinterlässt  ein  Gemenge  von 
Cyankalinm  und  Koiilensloffeisen.  Wenn  es  Feuchtigkeit  enthält, 
so  gi^bt  es  auch  Kohlensäure,  Ammoniak  und  Blausäure.  (Das 
käufliche  Salz  ist  oft  mit  schwefelsaurem  und  kohlensaurem  Kali 
verunreinigt.) 

Bei  Zutritt  der  Luft  gcgldht,  verwandelt  sich  das  Ferrocyan- 
kalium in  cyansaures  Kali  und  Eisenoxyd.     Ein  Gemisch  von  Ferro- 


i)  Brookc,  Aon.  of  Pliilo«.  XXiL  p.  41;  Bunsen,  Poggeod.  Ana.  XXXVI. 
p.  404. 
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cyankaliuiD  und  Hangansiipei*oxyJ  entzündet  sich  beim  Erbilzen-an 
der  Luft  und  giebt  dieselben  Producte. 

Wenn  man  Ghlorgas  durch  eine  Lösung  von  Ferrocyankalium 
leitet,  so  bildet  sich  Gblorkalium  und  Ferridcyankalium  (rotbes  ßlut- 
laugensalz) : 

2  (2  CyPe,  4  CyK)  +  Cl,  =  2  CIK  +  2  (Cy^Pea,  3  CyK). 

Man  erhalt  das  Ferridcyankalium  durch  Behandeln  des  Ferro- 
cyankaliums  in  der  Wdrmc  mit  Salpetersäure ;  ausser  diesem  Product 
bildet  sich  aber  auch  Nitroprussidnatrium. 

Nach  Preuss  0  ^^^^  ^^^^  Lösung  von  Ferrocyankalium  eine 
grosse  Menge  Jod  in  der  Wdrme  auf;  wenn  man  nicht  mehr  Jod  auf- 
löst, als  uulhwendig  ist,  um  die  Flüssigkeit  olivengrün  zu  färben«  so 
setzt  sich  aus  derselben  beim  Erkalten  ein  goldgelbes  seidenglflnzen- 
des  krystalünisches  Pulver  ab.  (Nach  Gerdy  *),  wird  das  Ferro- 
cyankalium durch  Jod  nicht  zersetzt.) 

Wenn  man  dieses  Salz  mit  Schwefel  zusammenschmilzt,  so  ver- 
bindet es  sich  mit  demselben  und  bildet  Schwefelcyankalium. 

Mit  concentrirlcr  Schwefelsäure  erhitzt,  entwickelt  das  Ferro- 
cyankalium Kohlenoxyd,  während  als  Rückstand  schwefelsaures  Kali, 
schwefelsaures  Ammoniak  und  schwefelsaures  Fisenoxydul  bleibt 
(vergl.  Seite  163).  Wenn  man  das  Ferrocyankalium  wie  bei  der 
Darstellung  der  Blausäure  mit  verdünnter  Schwefelsäure  behandelt, 
so  bildet  sich  schwefelsaures  Kali,  so  wie  ein  in  Wasser  unlösliches 
weisses  Salz,  das  Ferrocyaneisenkalium. 

Beim  Sieden  einer  Ferrocyankaliümlösung  mit  Cyansilber,  bildet 
sich  ein  schmulzigblauer  Niederschlag  und  die  Flüssigkeit  wird  stark 
alkalisch  Der  Absatz  besteht  aus  Eisencyanür  (durch  die  Berührung 
mit  der  Luft  etwas  verändert)  und  die  Lösung  enthält  Cyansilber- 
kalium : 

.2CyFe,  4  CyK  +  4CyAg  =  2CyFe  +  4(CyAg,  CyK). 

Eine  ganz  ähnliche  Reaction  ßndet  statt,  wenn  man  eine  Auf- 
lösung von  Ferrocyankalium  mit  Chlorsilber  kocht: 
2CyFe,  4CyK  +  2ClAg  — 2CyFc  +  2CIK  +  (2  CyAg,  CyK), 
(Vergl.  Kaliumsilbercyanür.) 

Eine  wässrige  Lösung  von  Ferrocyankalium  giebt  mit  den  mei- 


1)  PreoBS,  Ann.  der  Cbem.  oad  Pharm.  XXIX.  p.  323. 

2)  Gerdy,  Compt  rend.  XVI.  p.  25. 
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8len  MetalHosangen  charakteristische  Niederschlage,  man  wendet  dir* 
selbe  daher  häufig  in  den  Laboratorien  als  Reagens  an.  Die  Nieder- 
schlage enthalten  die  Elemente  des  Ferrocyankaliums  nur  mit  dem 
Unterschiede  t  dass  an  die  Stelle  des  Kaliums  das  Aequivalent  des 
Metalles,  das  zur  doppelten  Zersetzung  Veranlassung  gegeben  bat, 
getreten  ist.  So  bildet  es  mit  Kupfersalzen  Ferrocyankopfer^  mit 
Bleisalzen  Ferrocyanblei  u.  s»  w.  Gewöhnlich  enthalt  der  Nieder- 
schlag kleine  Mengen  Perrocyankalium ,  die  nur  schwierig  durch 
Auswaschen  vollständig  entfernt  werden  können.  Die  Niederschläge, 
welche  durch  Perrocyankalium  in  den  Hetalloxyditfsungen  erzeugt 
werden,  haben  folgende  Farbe : 


Magnesiasalze 
Thonerdesalze 

Zinksalze 

Kadmiumsalze 
Nickelsalze 

Ko  altsalze ' 


Kupfersalze 


Eisenoxydulsalze 

Eisenoxydsalze 

Mangansalze 

Chromsalze 

Uraooxydulsalze 

Uranoxydsalze 

Wismuthsalze 

Antimonsalze 

■  • 

^"    ^  ,  I   Weiss,  gallerlartig. 

-oxyd)  salze        ) 

Bleisalze  Weiss. 

Silbersalze  Weiss. 

Quecksllberoxydül-  [  ^^.^^^  g^ncmn\s. 
salze                   t 


W^iss  (nur  in  concentrirten  Lösungen). 
Weiss  (erst  nach  einiger  Zeit). 

!  Weisser,  gallertartiger  Niederschlag,  in  Salz- 
säure unlöslich. 
Weiss,  in  Salzsäure  löslich. 
Weiss,  ins  Grünliche,  in  Salzsäure  unlöslich. 
jGclbgrfln,    nach  einiger  Zeit  grau  werdend, 
)      in  Salzsäure  unlöslich. 

Braunroth,  in  Salzsäure  unlöslich,  wird  durch 
Ammoniak  zersetzt,  ohne  aufgelöst  zu 
werden. 

( Weiss,  Uäut  sich  schnell  an  der  Luft,  ist  un- 

(     löslich  in  Salzsäure. 

Dunkelblau,  in  Salzsäure  unlöslich. 

Weiss,  in  Salzsäure  löslich. 

Kein  Niederschlag. 

Hellbraun. 

Braunroth. 

Weiss,  in  Salzsäure  unlöslich. 

Weiss. 
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....  ,    ,      (Weiss,  wird  mit  der  Zeil  in  Folge  der  Bit- 

Quecksilberoxydsalze  <      .  »>    ••      .  i      •  • 

^  (     düng  von  Berlinerblau  blau. 

Goldsalze  Smaragdgrüne  Färbung. 

Bei  diesen  Reactionen  muss  die  Anwendung  sehr  saurer  Flüs- 
sigkeiten, die  das  Ferrocyankalium  zersetzen  würden,  so  wie  die  An- 
wendung solcher^  die  stark  alkalisch  reagiren,  wie  z.  ß.  aromoniaka- 
lischer  Flüssigkeiten,  wobei  sich  kein  Niederschlag  bilden  würde, 
vermieden  werden. 

Das  Eisen  wird  in  depi  Ferrocyankalium  weder  durch  Alkalien, 
noch  durch  Ammoniumsulfhydrat  angezeigt. 

S179.  DasFerrocyannatrium,  2CyFe,  4GyNa -h^iAq. 
(Cfy.  2  Na  +  13  ^q-  Li  eh  ig)  bildet  blassgelbe  durchsichtige  Kry- 
stalle,  die  in  trockner  Luft  verwittern  und  zu  einem  weissen  Pulver 
zerfallen,  sich  in  4,25  Th.  kaltem  und  in  einer  weit  geringeren 
Menge  siedendem  Wasser,  nicht  aber  in  Weingeist  auflösen.  Die 
Krystalle  gehören  dem  monoklinoedrischen  Systeme  an.  (Vorherr- 
schende Flächen  :  oo  P.  [oo  P  oo].  oo  P  oo.  (P  oo).  Neigung  der 
Flächen  :  oo  P:  oo  P  =  99o  40' ;  oo  P  :  (oo  P  oo)  =  139<>  50' ; 
QoP:  00  Poo  =130«10';  (P  oo):  (oo  P  oo)  =  127056';  ooP: 
(P  OD)  =  1180  33'.  Die  Flächen  (oo  P  oo)  sind  oR  besonders  aus- 
gebildet. Bunsen.) 

Das  Ferrocyanbaryum,  2CyFe,  4CyBa -|-  l2Aq.  (Cfy. 
2  Ba  +  6  Aq.  L  i  e  b  i  g)  krystallisirt  in  kleinen  gelben,  nicht  verwit- 
ternden rectangulären  Säulen,  die  man  durch  Eintragen  von  Berliner- 
blau  in  siedendes  Barytwasser  und  Filtriren  der  siedenden  Flüssigkeit 
erhält.  NachDuflos  brauchen  diese  Krystalle  zu  ihrer  Auflösung 
584  Th.  kaltes  und  116  Th.  siedendes  Wasser. 

Das  Ferrocyanbaryumkalium, 

2CyFe,  J2c5k*!  +  6Aq.  (Cfy.  2Ba,  Cfy.  2K -h6Aq.  Liebig) 

bildet  kleine  gelbe  Rhomboäder,  die  sich  in  38  Th.  kaltem  und 
9,6  Th.  siedendem  Wasser  lösen.  Es  entsteht,  wenn  man  eine  Auf- 
lösung von  Ferrocyankalium  mit  aufgelöstem  Chlorbaryum  mischt» 
so  dass  ersleres  im  Ueberschusse  vorhanden  ist.  Beim  Erkalten 
scheidet  es  sich  aus  ^).     Die  Krystalle  sind  Rhombofider  R  von  98^ 


1)  MostDiIer,  Poggend.  Annal.  XXV.  p.  390;  Duflos,  Scliweigger's  Jouro. 
LXV.  p.  233. 
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33',  oft  mit  den  Flächen  OP.  Länge  der  Hauptaxc  =  1,570. 
Neigung  von  R  gegen  OR  «»  118^  53^  Spaltbarkeit  parallel  zu  P. 
(B  u  n  s  e  n). 

Das  Perrocyanstrontium,  2  CyPe,  4  CySr  -|-  30  Aq. 
(Cfy,  2  Sr  +  15  Aq.  Liebig),  auf  dieselbe  Weise,  wie  die  Baryum- 
verbindung  dargestellt,  krystallisirt  in  blassgelben,  rhombischen  Sau* 
len,  die  sich  in  2  Th.  kaltem  und  in  weniger  als  in  1  Th.  siedendem 
Wasser  lösen  *). 

Das  Ferrocyancalcium,  2  Cy  Fe,  4  Cy  Ca  +  24  Aq. 
(Cfy,  2  Ca  +  12  Aq.  Liebig)  bildet  geschoben  vierseitige  Prismen 
mit  zugespitzten  Enden  von  blasscitronengelber  Farbe,  die  bitter  und 
unangenehm  schmecken,  sich  leicht  in  Wasser,  nicht  aber  in  Wein- 
geist lösen.  Man  erhält  es  durch  Kochen  von  Berlinerblau  mit  Kalk- 
milch, welche  letztere  nicht  im  Ueberscluisse  vorhanden  sein  darf, 
und  .Abdampfen  der  flltrirten  Lösung  3).  Die  Krystalle  setzen  sich 
nach  einigen  Tagen  aus  der  bis  zur  Syrupsconsistenz  abgedampften 
Lösung  ab. 

Wenn  man  überschüssiges  Fcrrocyankalium  zu  einer  nicht  zu 
sehr  verdünnten  Lösung  eines  Kalksalzes  setzt;  so  bildet  sich  ein 
gelblich  weisser  krystallinischer  Niederschlag  von  Ferrocyancal- 
cium k  a  I  i  u  m  ') : 

2CyFe,  jaCy?!  +  6Aq.  (Cfy.  2  Ca.  Cfy.  2K  +  6Aq.  Liebig). 

Dus  F  e  r  r  0  c  y  a  n  m  a  g  n  e  s  i  u  m  ^  2  Cy  Fe,  4  Cy  iMg  -|-  24  Aq. 
erhält  man  in  sternförmig  gruppirten,  blassgelbcn,  an  der  Luft  un- 
veränderlichen kleinen  Nadeln,  wenn  man  Ferrocyanwasserslolf- 
säure  mit  kohlensaurer  Magnesia  sättigt  und  die  flitrirte  Lösung  ab- 
dampft^). 

Eine  nicht  zu  sehr  verdünnte  Lösung  eines  Magnesiasalzrs 
giebt  mit  überschüssigem  Ferrocyankalium  einen  gelblich  weissen 
Niederschlag  von  Ferrocyanmagnesiumkalium;  der  Nieder- 
schlag löst  sich  in  15,75  Th.  Wasser  von  15^  auf. 


1)  Bette,  ADD.  der  Cliem.  und  Pharm.  XXII.  p.  148. 

2)  Berzelius,  Scbweigger's  Jouro.  XXX.  p.  12. 

3)  Mosaadcr,  a.  a.  0. ;  E.  Marcbaad,  Journ.  de  Cliim.  m<^dicale,  XX. 
p.  588. 

4)  Bette,  Ann.  der  Cliem.  und  Pharm.  XXII.  p.  148  und  XXIII.  p.  115. 
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Das  Perrocyanaluminium  ist  ein  nicht  krystallisirbares 
Salz,  dessen  Lösung  beim  Abdampfen  sich  zersetzt. 

Das  Ferrocyanzink,  2  Cy  Fe,  4  CyZn  +  6  Aq.  (Cfy, 
2  Zn  +  3  Aq.  Liebig)  fällt  beim  Mischen  eines  Zinkoxydsalzes  mit 
Ferrocpnkalium  als  weisses  Pulver  nieder^).  Es  iMsst  sich  nach 
Jonas  auch  darstellen,  wenn  man  metallisches  Zink,  mit  Berliner- 
blau, das  mit  Salzsäure  angerührt  ist,  bei  gelinder  Wärme  digerirt. 
Es  entwickelt  sich  WasserstofTgas  und  die  Flüssigkeit  yerliert  nach 
und  nach  ihre  Farbe.  Die  Reaction  ist  aber  erst  nach  einigen  Ta- 
gen beendigt.  Wenn  das  Zink  Blei  enthäll,  so  setzt  sich  letzteres 
als  Metall  ab. 

Wenn  man  eine  mit  Ammoniak  übersättigte  verdünnte  Lösung 
eines  Zinkoxydsalzes  mit  einer  Lösung  von  Ferrocyankalium  mengt, 
so  erzeugt  sich  nach  einigen  Augenblicken  ein  ki^stallinischer  Nie- 
derschlag ^),  der  aus  Ferrocyanzink-Zinkammonium  be- 
steht : 

2  CyFe,  j^  cjzl"'^"^!  +  ^Aq.  [2(Cfy.Zn)  +  3NH,  +  2Aq. 

Lieb  ig]. 

Das  Ferrocyankadmium  ist  ein  weisser,  in  Ammoniak 
löslicher  Niederschlag. 

%  180.  Das  Ferrocyannickel  ist  ein  grünlich  weisser,  in 
Salzsäure  unlöslicher  Niederschlag ;  es  enthält  stets  Ferrocyankalium, 
welches  nur  durch  Auswaschen  entfernt  werden  kann.  Wenn  man 
fKsch  gef^illles  Ferrocyannickel  mit  überschüssigem  Ammoniak  über- 
giessty.  so  löst  sich  dasselbe  auf,  verändert  seine  Farbe  und  erzeugt 
alsbald  einen  violetten,  aus  feinen  Nadeln  bestehenden  Niederschlag, 
der  sich  ausserordentlich  leicht  zersetzt  und  nur  in  einem  Strome 
von  trocknem  Ammoniakgas  getrocknet  werden  kann.  Dieses 
Ferrocyannickel-Ammonium   enthält   nach  ßeynoso'): 


1)  Schindler,  Hagai«  für  Pharm.  XXXV.  p.  71. 

2)  Bunsen,  Poggend.  Annal.  XXXIV.  p.  136;  Noothiers,  Journ.  de 
pharm.  (3)  XI.  p.  253;  Anoal.  der  Chem.  und  Pharm.  LXIV.  p*.  297;  Journal  fQr 
prokt.  Chem.  XLT.  p.  113;  Pharm.  Ccntralbl.  1847  p.  390;  Liebig  undKopp's 
Jahresbericht  1847—48  p.  478. 

3)Reynoso,  Ann.  deCbim.  el  dePhys.  (3)  XXX.  p.252;  Compt.  read.  XXX. 
p.  409;  Joorn.  für  prakt.  Chem.  LI.  p.  119^;  Pharm.  Ceolralbl.  1850  p.487;  Lie- 
b i  g  und  K  op  p's  Jahreahericht  1850  p.  358. 
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2  Cy  Fe,  4  CyNi  +  10  NH,  +  8  Aq.  Man  kann  diese  Verbindung 
auch  durch  Zusatz  von  Ferrocyankalium  zu  einer  NiekellOsung  ery 
halten,  welche  Ammoniak  im  grossen  fJeberschusse  enthflit,  endlich 
durch  Einwirkenlassen  eines  gelösten  Nickeloxydulsalzes  auf  ein  Ge- 
menge Ton  Ammoniak  und  Ferrocyankalium.  Beim  Sieden  mit 
Wasser  entweicht  aus  dieser  Verbindung  alles  Ammoniak,  so  dass  man 
auf  diese  Weise  vollkommen  reines  Ferrocyannickel  darstellen  kann. 
Wenn  man  zu 'einer  Lösung  von  salpetersaurem  Nickeloxydul- 
Ammon]ak  Ferrocyankalium  setzt,  so  erhält  man  einen  grünlich 
weissen  Niederschlag ,  der  sich  in  Wasser  nicht  löst  und  minder 
leicht  zersetzt,  als  die  vorstehende  Verbindung;  er  ist  Ferrocyan- 
nickel a  m  m  o  n  i  u  m ,  2  Cy  Fe,  4  Cy  (N  H3  Ni)  -|-  x  Aq.  Durch 
Ammoniak  wird  es  aufgelöst  und  in  die  andere  Verbindung  Ober- 
gefohrt. 

Das  Ferrocyankobaltistein  gelbgrüner  Niederschlag. 
Das  Ferrocyankupfer,  2  Cy  Fe,  4  Cy  Cu -|- 9  Aq.  (nach 
Rammeisberg  Cfy,  2  Cu  -|-  7  Aq.  Liebig)  ist  der  rothbraune 
Niederschlag,  welchen  Ferrocyankalium  in  den  Kupferoxydsalzen 
erzeugt.  Wenn  man  Kupfersalze  in  kleinen  Portionen  zu  einem 
grossen  Ueberschusse  von  Ferrocyankalium  setzt,  so  nimmt  der  an- 
fangs braune  Niederschlag  sehr  bald  eine  rothe  Farbe  an  und  besteht 
dann 3QS  Ferrocyankupferkalium: 


^'^'"■iicin 


Dieses  Salz  giebt  an  heisses  Wasser  Ferrocyankalium  ab.  (Nach 
Rammeisberg  enthält  diese  Verbindung  4  At.  Wasser^).) 

Wenn  man  eine  Lösung  von  ammoniakalischem  salpetersaurem 
Kupieroxyd  (oder  eines  andern  in  Ammoniak  gelösten  Kupferoxydsal- 
zes)  mit  einer  Lösung  von  Ferrocyankalium  mischt,  so  erhält  man 
nach  Monthiers  einen  hellgelben  kryslallinischen  Niederschlag 
von  Ferrocyancuprammonium,  2  Cy  Fe,  4  Cy  (N  H3  Cu) 
+  2  Aq.  Verdünnte  Säuren  ziehen  daraus  Ammoniak  aus  und  hin- 
terlassen braunes  Ferrocyankupfer. 

Mit  Ammoniak  digerirt  wird  das  braune  Ferrocyankupfer  grün 


1)  Hontbiers,  a.  a.  0.;  Rammeisberg,  Poggend.  Ann.  LXXIV.  p.  65; 
Pharm.  "Centralbl.  1848  p.  459;  Liebig  und  Kopp's*  Jahresbericht  1847^48 
p.  478. 
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ond  krystallinisch;  ifvenn  man  die  helle  Flüssigkeit  abgiesst  und  den 
Niederschlag  mit  Wasser  behandelt,  so  nimmt  dieses  das  Ammoniak 
auf  und  der  Niederschlag  wird  wieder  braun. 

%  181.    Das  Ferrocyaneisenkalium: 


»«=.'..  iig'.i. 


ist  das  weisse  in  Wasser  unlösliche  Salz,  das  man  beim  Behandeln 
von  Ferrocyankalium  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  behufs  der  Dar- 
stellung der  Blausäure  erhält.  Dieses  Salz  wird  an  der  Luff,  so  wie 
durch  oxydirende  Mittel,  so  durch  Chlorwasser  oder  durch  Salpeter- 
säure gebläut.  Beim  Behandeln  mit  Kali  scheidet  sich  Eisenoxydul 
ab,  während  Ferrocyankalium  in  Lösung  bleibt. 

Der  weisse  Niederschlag,  der  durch  Ferrocyankalium  in  einer 
Lösung  von  Eisenoxydulsalzen  entsteht,  ist  wahrscheinlich  die  näm- 
liche Verbindung. 

Das  Ferrocyaneisen,  2  CyFe,  4  Gy  fe  -|-  12  Aq«  ist  der 
Hauptbestandtheil  des  Berliner-  und  Pariserblau,  das  man 
durch  Mischen  einer  Lösung  von  Ferrocyankalium  mit  einem  Eisen- 
oxydsalz erhält.  Seine  Entdeckung  wurde  zufUlig  im  Jahre  1701 
durch,  den  Farbenfabrikant  D  i  e  s  ha  c  h  gemacht.  Er  wollte  Floren- 
tinerlack darstellen  durch  Fälhmg  einer  Abkochung  von  Cochenille 
mit  Alaun  und  Eisenvitriol  mittelst  Kali ;  er  bat  den  bekannten  Al- 
chemislen  Dippel  ihm  zu  diesem  Zwecke  etwas  von  dem  Kali  zu 
überlassen,  über  welches  Dippel  das  nach  ihm  benannte  Oleum 
animale  zur  Reinigung  destillirt  und  dann-  als  unbrauchbar  bei  Seite 
gestellt  hatte.  Bei  der  Anwendung  dieses  Kali  erhielt  Diesbach 
anstatt  des  erwarteten  rotben  Niederschlages  einen  blauen.  Dippel 
bereitete  sein  thierisches  Oel  aus  BlqtV  und  so  wurde  als  die  erste 
Darstellung  des  Berlinerblau  die  gefunden,  Alkali  mit  Blut  zu  glühen, 
und  Eisenvitriol  damit  niederzuschlagen.  Die  Bereitung  des  Ber- 
linerblau wurde  1724  von  Wood  ward  veröflentlicht  ^),  seine  Vor- 
schrift dient  mit  einigen  Abänderungen  noch  heutzutage  in  den  Fa- 
briken zur  Darstellung  des  Berlinerblaus;  sie  besteht  darin,  eine 
Auflösung  von  Ferrocyankalium  (Blutlauge)  mit  schwefelsaurem  Eisen- 
oxydul zu  lallen,  den  Niederschlag  umzurühren,  damit  er  an  der  Luft 


1)  Kopp,  Geschichte  der  Chemie  IV.  p.  370. 
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blau  werde ,   ihn  absetzen  zu  lassen  und  sodann  von  der  daiilber 
stehenden  Flüssigkeit  zu  trennen. 

Man  bereitet  das  Berlinerblau,  indem  man  6  Th.  Eisenvitriol 
und  6  Th.  Ferrocyankalium,  von  welchen  ein  jedes  Salz  in  15  Th. 
Wasser  gelöst  worden  ist,  mit  einander  mischt  und  darauf  unter  be* 
standigem  Umrühren  1  Th.  concentrirte  Schwefelsäure  und  24  Th. 
rauchende  Salzsäure  hinzusetzt.  Nach  Verlauf  einiger  Stunden  selzt 
man  eine  klare  Lösung  von  Chlorkalk  hinzu.  Nachdem' der  Nieder- 
schlag sich  einige  Stunden  lang  abgesetzt  hat,  wäscht  und  trocknet 
maA  ihn.  Um  ihn  jedoch  vollkommen  rein  zu  haben,  ist  es  imm<*r 
vorzuziehen,  ein  Eisenoxydsalz  mit  Ferrocyankalium  zu  HfUen. 

Das  käufliche  Berlinerblau  enthalt  immer  Thonerde, .  zuweilen 
ist  es  auch  mit  Stärkmehl^  Kreide  oder  Gyps  vermischt. 

.  Im  reinen  Zustande  hat  das  Berlinerblau  die  Zusammensetzung 
des  Ferrocyaneisens.  Es  ist  jedoch  schwierig,  es  vollkommen  frei 
von  Ferrocyankalium  zu  erhalten,  wenn  man  Eisenoxydsalze  und 
Ferrocyankalium  zu  seiner  Darstellung  anwendet ;  selbst  wenn  man 
den  blauen  Niederschlag  längere  Zeit  mit  Eisenchlorid  digerirt,  so 
enthält  er  immer  noch  veränderliche  Mengen  von  Ferrocyankalium. 
Ein  vollkommen  reines  Berlinerblau  erhält  man  nur  durch  Fällen  der 
Ferrocyanwasserstoffsäure  mit  Eisenchlorid. 

Das  Berlinerbla»  erscheint  im  Handel  in  Gestalt  kleiner  würfel- 
förmiger oder  unregelmässiger  Stücke,  die  ohne  Geruch  und  Ge- 
schmack sind  und  gleich  dem  Indig  beim  Reiben  einen  kupferähn- 
lichen Metallglanz  annehmen.  Beim  Erhitzen  an  der  Luft  verbrennt 
es  schwierig  unter  Verbreitung  eines  unangenehmen  Geruches  und 
hinterlässt  nur  Eisenoxyd. 

Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  schwachen  Säuren. 
Durch  Oxalsäure  dagegen  wird  es  leicht  aufgelöst;  diese  Lösung  wird 
durch  kohlensaures  Kali  zersetzt  und  die  blaue  Farbe  geht  in  braun- 
roth  über;  beim  Erhitzen  der  Flüssigkeit  scheidet  sich  nur  Eisenoxyd 
aus;  die  ßltrirte Lösung  giebt  mitChlorwasserstofisäure  einen  blauen 
Niederschlag.  Die  Lösung  von  Berlinerblau  in  Oxalsäure  wird  als 
blaue  Tinte  benutzt.  Eine  Auflösung  von  weinsaurem  Ammoniak 
löst  ebenfalls  das  Berlinerblau,  und  zwar  schon  in  der  Kälte  auf- 

Das  Berlinerblau  kann  in  der  Wärme  nicht  entwässert  werden, 
denn  es  entwickelt  sich  selbst  bei  niederer  Tcro[feratur  schon  etwas 
Blausäure,  so  dass  das  Berlinerblau  mit  etwas  Eisenoxyd  verunreinigt 
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wird.  Bei  der  trocknen  Destillation  giebt  es  Wasser,  Kohlensaure^ 
kuhlensaures  Ammoniak  und  Cyanammoniuro.  Wenn  man  Berliner- 
blau  bei  Luftzutritt  erwärmt,  so  entzündet  es  sich,  wenn  man  einen 
brennenden  KOrper  nähert,  und  verglimmt  unter  Hinterlassung  von 
Eisenoxyd. 

Beim  Zusammenreiben  mit  kalter  concentrirter  Schwefelsflare 
verliert  es  seine  blaue  Farbe  und  bildet  damit  eine  weisse,  Kleister 
ähnliche  Ma^se,  die  von  einer  grossem  Menge  der  Säure  vollständig 
aufgelost  wird,  ohne  dass  sich  Blausäure  entwickelt*  Wenn  man 
diese  Masse  im  leeren  Räume  auf  einen  porösen  Ziegelstein  ausge- 
breitet sich  selbst  überlässt,  so  bleibt  ein  weisses,  nicht  krystallisir* 
bares  Pulver  zurück ,  das  durch  Wasser  unmittelbar  in  verdünnte 
Schwefelsäure  und  in  Berlinerblau  zerlegt  wird. 

fn  der  Wärme  wird  das  Berlinerblau  durch  concentrirte  Schwe- 
felsäure und  durch  Salpetersäure  zerstört.  Dasselbe  geschieht  durch 
concentrirte  Salzsäure. 

Durch  Chlor  wird  das  Berlinerblau  in  eine  grüne  Substanz  ver- 
wandelt. 

'  Beim  Bebandeln  mit  Kali ,  scheidet  sich  aus  dem  Berlinerblan 
Eisenoxydhydrat  aus,  während  Ferrocyankalium  in  Lösung  bleibt. 

Durch  flüssiges  Ammoniak  wird  das  Berlinerblau  ebenfalls  unter 
Abscheidung  von  Eisenoxydhydrat  und  Bildunjfvon  Perrocyanammo- 
nium  zersetzt.  Nach  Monlhiers  sind  jedoch  diese  Producte  das 
Resultat  einer  Endreaction ;  nach  diesem  Chemiker  bildet  sich  eine 
intermediäre  Verbindun^^  die  man  am  besten  auf  folgende  Weise 
erhält.  Man  giesst  in  eine  Auflösung  von  reinem  Eisenchlorür  Am- 
moniak im  Ueberschusse  und  bringt  das  Ganze  auf  ein  Filter,  das 
sich  auf  einem  Trichter  befindet,  dessen  Hals  in  eine  heisse  Lösung 
von  Ferrocyankalium  taucht.  Im  Augenblicke  des  Mischens  beider 
Flüssigkeiten,  bildet  sich  ein  vollkommen  weisser  Niederschlag,  der 
bei  Zutritt  der  Luft. blau  wird;  man  bringt  ihn  mit  weinsaurem  Am- 
moniak zusammen,  um  das  Eisenoxyd  aufzulösen,  das  sich  zugleich 
mit  der  blauen  Verbindung  gebildet  hat.  Man  erhitzt  das  Ganze 
einige  Stunden  lang  bei  einer  Temperatur  von  60 — 80^  und  wäscht 
den  Niederschlag  mit  destillirtem  Wasser.  Die  so  erhaltene  blaue 
Verbindung  ist  Ferrocyaneisenferrammonium  und  hat  die 

,   «  ^    ,.      (2Cy(NH3fe))  .       ,  .  . 

Formel  "  w  ^^  i  j  2  Cy  fe  1  '  ^^  '^^  weniger  leicht  zersetzbar 
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als  das  Berlinerblau ;  durch  weinsaures  Ammoniak  wird  es  weder  in 
der  Kälte  noch  in  der  Warme  aufgelöst« 

Wenn  man  Eisenchlorid  mit  (Iberschüssigem  Ferrocyanfcaliuni 
nniücht,  so  erhalt  man  einen  Niederschlag  von  Ferrocyankalium  (siehe 
unten),  der  sich  durch  Auswaschen  auQüst  und  eine  dunkelblaue 
Flüssigkeit  giebt,  die  bis  zur  Trockne  abgedampft  werden  kann,  ohne 
dass  sie  sich  zersetzt.  Man  erhalt  so  eine  dunkelblaue  glanzende 
Masse;  man  schlagt  sie  durch  Zusatz  von  fremden  Salzen  zur  wass- 
rigen  Lösung  nieder ;  der  Niederschlag  löst  sich  in  reinem  Wasser 
auf  und  wird  aus  dieser  Lösung  von  Neuem  durch  Alkohol  ausge- 
schieden. 

Das  Berlinerblau  wird  in  der  Fabrikation  bunter  Papiere,  in  der 
Oelmalerei,  zum  Blauen  des  Papieres,  in  der  Leinen-,  Baumwollen- 
und  Seiden Pcirberei  angewendet.  Es  vereinigt  sich  innig  mit  den 
Gespinnstfasern,  und  liefert  so  eine  Farbe,  die  ziemlich  hallbar  ist 
und  den  Sauren,  nicht  aber  der  Seife  und  alkalischen  Flüssigkeiten 
widersteht. 

(Ferricum  enthaltend)  ist  eine  blaue  Verbindung,  die  man  durch 
die   Einwirkung   oxydirender  Mittel   auf    die    weisse   Verbindung: 

2GyFe,  UcvK^I  ^^'^^  ^'^^  erhalt.  William son  wendet  zur 
Darstellung  dieses  blauen  Körpers  verdünnte  Salpetersäure;  aus 
1  VoL  concenlrirter  Saure  und  20  Vol.  Wasser  bestehend,  an. 

In  dieser  Flüssigkeit  wird  das  weisae  Salz  vertheilt  und  in  einer 
Porcellanschale  unter  häufigem  Umrühren  erwärmt;  bei  niederer 
Temperatur  findet  keine  Einwirkung  statt,  so  wie  aber  die  Tempera- 
tur dem  Siedepunkt  sich  nähert,  entwickelt  sich  Stickstoffoxydgas. 
Zu  diesem  Zeitpunkte  entfernt  man  die  Schale  vom  Feuer.  Die  Ein- 
wirkung setzt  sich  fort,  so  wie  sie  einmal  begonnen  hat.  Mittelst 
Kali  kann  man  sich  überzeugen,  ob  das  Product  rein  ist ;  ist  die  Ein- 
wirkung beendigt,  so  bildet  sich  kein  Niederschlag  von  Eisenoxydul, 
und  wenn  der  passende  Zeitpunkt  noch  nicht  überschritten  worden 
ist,  enthalt  die  abflltrirte  Flüssigkeit  kein  rothes  Salz.  *  Man  erlialt 
auf  diese  Weise  einen  schönen  violett-blauen  Körper;  in  der  Mutter- 
lauge ist  salpetersaures  Kali,  ohne  eine  Spur  von  Eisen  enthalten. 

Im  trocknen  Zustande  besitzt  diese  blaue  Verbindung  kaum  den 
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Kupferglanz,  den  das  Berlincrhlau  zeigt.     Mit  Kali  giebt  sie  Eisen- 
oxyd,  während  Ferrocyankaliutn  in  Lösung  bleibt. 

Mit  einer  Lösung  von  Ferrocyankalium  erhitzt,  bildet  die  blaue 
Verbindung  rothes  Blutlaugensalz  (Perridcyankaliam)  und  die  näm- 
liche weisse  Verbindung,  aus  welcher  durch  die  Einwirkung  der  Sal- 
petersäure das  blaue  Salz  entsteht: 

2CyFe,  \^  c]k\  +  2  CyPe,  4  CyK 

Blaue  Verbindung.        Fprrocynnkalium. 

=  3Cyf.',  3  CyK  +  2  CyFe,  J2  q^*^ 

Forriilcyankalium.     Weisse  Verbindung. 

W  i  1 1  i  a  ni  s  0  n  benutzt  diese  Reaclion  zur  Darstellung  von  voll- 
kommen reinem  Fcrridcyankalium. 

Wenn  man  das  blaue  Salz  Llngere  Zeil  mit  Salpetersäure  sieden 
lässt,  so  verwandelt  es  sich  in  einen  dunkelgrünen  Körper.  Dieses 
Product  bläut  sich  im  Lichte  und  lässt  sich  nur  schwierig  aufbe- 
wahren. Beim  Behandeln  mit  Kali  scheidet  sich  Eisenoxydhydrat 
aus  und  es  entsteht  eine  rothe  Lösung,  welche  die  Eisenoxydul-  und 
Eisenoxydsalze  blau  ßfllt ;  aus  der  bis  zum  Sieden  erhitzten  Lösung 
scheidet  sich  ebenfalls  Eisenoxydhydrat  aus,  während  zu  gleicher 
Zeit  die  Farbe  der  Flüssigkeit  heller  wird  i). 

%  182.  Das  Ferrocyanmaugan  ist  ein  weisser,  in  Salz- 
säure löslicher  Niederschlag;  wenn  man  ein  Manganoxydulsalz  in 
überschüssiges  Ferrocyankalium  giesst,  so  enthält  der  Niederschlag 
zugleich  Mangan  und  Kalium. 

Das  Ferrocyanchrom  ist  ein  gelber  Niederschlag,  der  durch 
Fällen  von  Chromcblorür  mit  Ferrocyankalium  entsteht  (P^ljgot). 
Die  Chromoxydsalze  werden  durch  Ferrocyankalium  nicht  geföUt* 

Das  Ferrocyanuran  entsteht  als  hellbrauner  Niederschlag, 


1)  Williamson  hat  in  der  grünen  Substanz  nur  eine  sehr  kleine  Menge  Ka- 
lium  gefunden,  so  dass  er  die  Gegenwart  di^sselben  f&r  zuf&Uig  liilt;  er  fand  ferner 
23  Proc.  KöMenstoff,  37,2  Proc.  Eisen  und  13,S  Proc.  Wasser.  Er  betraclilet 
diese  Substani  als  eine  Verbindung  von  Eisencyanur  mit  Eisencyanid,  in  welcher  das 
Eisencyaoid  io  doppelt  so  grosser  Menge  enthalleo  sei,  als  in  der  grünen  Verbin- 
dung von  Pdlouze.  Es  wäre  jedoch  möglich,  dass  die  grünen  Verbindungen 
identisch  wicen. 
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Aienn  eine  Auflösung  yon  Uranchlorür  mit  Ferrocyankafium  gemischt 
wird.  Das  Ferrocyanurany]  ist  rothbraun  und  entsteht  auf 
gleiche  Weise  aus  den  Uranoxydsalzen. 

Das  F  e  r  r  0  c  y  a  n  w  i  s  m  u  l  h  ist  ein  weisser  Niederschlag. 

Das  Ferro cyanzinn  ist  ein  weisser  Niederschlag,  den  man 
mitZiniioxydulsalzen  erhält;  die  Zinnoxydsalze  geben  einen  ähnlichen 
Niederschlag. 

Das  Ferrocyanblei,  2  Cy  Fe,  4  Cy  Pb  +  6  Aq,  (Cfy. 
2  Pb  -}-  3  Aq.  Lieb  ig)  ist  ein  weisser,  in  Wasser  unlöslicher  Nie- 
derschlags der  nach  dem  Trocknen  ein  gelblich  weisses  Puker  bildet. 
Man  erhält  es^  indemman  eine  Auflösung  von  Ferrocyankalium  mit 
salpetersaurem  Bleioxyd  ßillt. 

Das  Ferrocyansilber,  2  CyFe,  4  Cy  Ag.  (Cfy.  2  Ag. 
Lieb  ig)  ist  ein  weisser  Niederschlag,  der  durch  Fällen  von  Ferro- 
cyankalium und  salpetersaurem  Silberoxyd  entsteht. 

Das  Ferrocyanquecksilber  ist  ein  weisser  Niederschlag. 
DasFerrocyanquecksilber-Mercurammonium, 

2  CyFe,  j^  cj^^g"'"^|  +  2  Aq.  (Cfy.  2  Hg  +  N  H,  +  H  0 

Liebig) 
(Bunsen)  erhalt  man,  indem  man  salpetersaures  Quecksilberoxyd- 
Ammoniak  (salpetersaures  Hercurammonium)  in  einer  mit  Ammoniak 
versetzten  Lösung  von  salpetersaurem  Ammoniak  von  mittlerer  Con- 
centration  auflöst,  die  Auflösung  durch  Eis  abkühlt  und  mitteist  einer 
Lösung  von  Ferrocyankalium  flillt.  Man  erhält  so  durchsichtige^ 
glänzende  weingelbe  Krystallc,  wie  es  scheint  von  der  Form  rhom- 
bischer  Säulen,  die  an  der  Luft  Ammoniak  verlieren.  Durch  Wasser 
werden  sie  in  Cyanquecksilber,  Eisenoxyd  und  Ammoniak  zersetzt. 
Wenn  bei  der  Darstellung  dieses  Salzes  das  salpetersaure  Ammoniak 
zu  concentrirt  und  zu  warm  war,  so  wird  Quecksilber  reducirt;  war 
hingegen  die  Flüssigkeit  zu  sehr  verdünnt,  so  wird  das  Produci  durch 
Wasser  sogleich  zersetzt  0« 

S  183.  ß)  Ferridcyanmetalle.  Ausser  den  vorstehend 
beschriebenen,  den  Eisenoxydulsalzen  entsprechenden  Verbindungen, 
existirt  eine  parallele  Reihe  von  Doppelsalzen,  die  unter  den)  Namen 
derFerridcyanmelalle  bekannt  sind  und  aus  Eisencyanid  und  anderen 


1)  Bonseo,  Pogfead.  Anoal.  XXXIV.  p.  139. 
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Cyanmetallen  bestehen.      Die  Kalium  Verbindung  erhult  noan  durch 
diie  Einwirkung  von  Chlor  auf  Ferrocyankalium  ^). 

Die  Ferridcyanwasserstoffsaure,  3  Cyfe,  3  Cy  H 
(2  Cfy.  3  H  L  i  e  b  i  g)  wird  durch  Zersetzen  von  Perridcyanblei  mit 
Schwefelsaure,  oder  durch  Zersetzen  des  Ferridcyankaliums  mit  Kic- 
selfluorwasserstoffsäure  dargestellt.  Sie  bildet  braunliche  oder  roth- 
gelbe  Nadeln^  die  sich  in  Wasser  sehr  leicht  auflösen. 

Das  Ferridcyanammonium,  3Cyfc,  3Cy(NH4)-^  6Aq. 
(2  Cfy.  3  NH4  -|-  6  Aq*  Liebig)  wird  nach  Bette  durch  Behan- 
deln des  Ferrocyanammoniums  mit  Chlor  auf  ähnliche  Weise  wie  das 
Kaliumsalz  dargestellt.  Es  krystallisirt  in  schiefen  rlmmbischen 
Säulen  von  rubinrolher  Farbe^  die  sich  leicht  in  Wasser  lösen ;  die 
Lösung  wird  duixh  Alkohol  nicht  gefüllt. 

Das  Ferridcyankalium,  Kaliumeisencyanid,  blausaures 
Eisenoxyd-Kali,  rothes  Blutlaugensalz,  3  Cyfe,  3  CyK  (2  Cfy.  3  K 
Lieb  ig),  von  L.  Gm'elin  entdeckt,  .wird  dargestellt,  indem  man 
einen  Strom  Cblorgas  durch  eine  verdünnte  Lösung  von  Ferrocyan- 
kalium leitet,  bis  eine  Probe  der  Flüssigkeit  mit  einem  Eisenoxyd- 
salze keine  blaue  Fällung  mehr  giebt,  sondern  damit  eine  klare  braune 
Flüssigkeit  bildet.  Die  Flüssigkeit  wird  abgedampft  und  das  Product 
durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  gereinigt.  In  der  Mutterlauge 
ist  Chlorkalium  enthalten,  das  sich  zu  gleicher ^eit  gebildet  hat. 

Wirkt  das  Chlor  ungleichförmig  oder  im  Ueberschnsse  ein,  so 
bildet  sich  Chlorcyan  und  eine  dunkelrolhe  Flüssigkeit,  aus  welcher 
sich  beim  Erhitzen  ein  grüner  Körper  absetzt,  der  durch  die  Filter 
geht  und  das  Reinigen  des  Salzes  sehr  erschwert.  Um  diesen  grü- 
nen Körper  zu  beseitigen, -schlagt  Posselt  *)  vor,  die  Lösung  bis 
zum  Krystallpunkt  abzudampfen,  sie  sodann  bis  zum  Sieden  zu  er- 
hitzen und  einige  Tropfen  Aetzkali  hinzuzusetzen,  wodurch  die  grüne 
Verbindung  zersetzt  und  Eisenoxyd  gefällt  wird ;  man  filtrirt  sodann 
und  lasst  zum  Krystallisiren   langsam   erkalten.      Man  muss  dabei 


1)  Die . Ferridcjfanmetalle  eolhaUcD  nach  Liebig  das  Radikal  Ferridcyan 
(-B  2  At.  Eisen  und  6  At.  Cyan)  «  Fe,CisN«  «  2  Cfy;  die  Mehrzahl  seiner  Ver^ 
bindungen  besieht  aus  1  At.  Ferridcyan  und  3  At.  Metall,  entsprechend  der  Formel 
2  Cfy.  3  M.  W. 

2)  Pos^clt,  Ann.  der  Cbem.  und  Pharm.  XLII.  p.  170. 
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sorgßiltig  allen  Uebersehiiss  von  Kali  verrociden,  da  sonst  Ferrocyan- 
kalium  gebildet  werden  würde. 

Nach  dem  vorstehenden  Verfahren  erhält  man  nicht  leicht  das 
Ferridcyankalium  rein,  weil  das  Chlorkalium  die  Krystallisation  stört, 
weil  sich  ferner  durch  überschüssiges  Chlor  die  grüne  Substanz  bil- 
det. Williamson  i)  schlagt  deshalb  vor,  das  Ferridcyankalium 
mittelst  der  blauen  Verbindung  darzustellen,  die  man  durch  die  Ein- 
wirkung von  Salpetersäure  auf  das  weisse  Ferrocyaneisenkalium  er- 
hält; man  braucht  diese  bläue  Verbindung  nur  mit  einer  Lösung  von 
Ferrocyankalium  zu  kochen ;  es  bildet  sich  die  weisse  Verbindung, 
während  Ferridcyankalium  in  Lösung  bleibt.  Die  weisse  Verbindung 
lässt  sich  durch  Salpetersäure  wieder  in  die  blaue  überführen,  so 
dass  eine  bestimmte  Quantität  der  blauen  Verbindung  wiederholt  zur 
Umwandlung  neuer  Mengen  von  Ferrocyankalium  in  Ferridcyankalium 
dienen  kann,  (lieber  die  Theorie  dieser  Darstellung  vergleiche  Seite 
382.) 

Das  Ferridcyankalinm  kryslallisirt  in  morgenrothen ,  wasser- 
freien, an  der  Luft  unveränderlichen  Prismen.  Die  Krystalle  ge- 
hören nach  Kopp  dem  monoklino^drischen  Systeme  an.  Gewöhn- 
liche Combination:  -|-  P.  —  P.  oo  P.  oo  P  oo.  Verhältniss  der 
Axen  a:  b :  c  s=  0,7457 : 1  : 0,5985 ;  Neigung  der  Klinodiagoucile  b 
zur  Hauplaxe  c  =  72<^  27' ;  im  klinodiagonalen  Hauptschnitt  oc  P : 
00  P  =  760  4';  -f  P:  +  P  =  105o4';  —  P:  — P=  119028'. 
Bisweilen  zeigen  sich  an  den  Krystallen  Hemitropien,  wodurch  die- 
selben anscheinend  gerade  rhombischen  Habitus  erlangen ;  die  Zwil- 
lingsfläche ist  parallel  oo  P  oo  ^). 

Das  Ferridcyankalium  löst  sich  in  3,8  Th.  kaltem  und  in  ge- 
ringerer Quantität  siedenden  Wassers.  Die  Auflösung  besitzt  eine 
braungelbe,  oder  bei  grösserer  Verdünnung  eine  gelbe  Farbe.  Es 
ist  unlöslich  in  Alkohol.  Deim  Sieden  mit  Salzsäure  scheidet  sich 
aus  dem  Ferridcyankalium  Derlinerblau  aus.  Wenn  man  zu  der  sie- 
denden Lösung  von  Ferridcyankalium  eine  zur  völligen  Fällung  nicht 


1)  Williamson,  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LH.  p.  231. 

2)  Kopp,  Einleitung  in  die  Krystallographie  p.  311  und  Lieb  ig  und  Kopp*8 
iahresbericht  1850  p.  359;  nach  Scbabas  (ßericht  der  Wiener  Akademie  1850, 
Mai  p.  582  und  L  ie b i  g  und  K o p p*8  Jahresbericht  1850  p.  859)  geboren  die  Ferrid- 
cyankaliumkrystalle  dem  rhombischen  Systeme  an. 

Gerhardt ,  Chemie.  25 
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ausreichende  Menge  Eisenchlorür  setzt,  so  bildet  sich  Ferrocyan- 
kalium  unter  Absatz  von  Berlinerblau.  Beim  Erhitzen  in  einer  Ker- 
zenflamme verbrennt  es  lebhaft  und  sprüht  glänzende  Eisenfunken. 
In  einem  verschlossenen  Gefösse  erhitzt,  entwickelt  es  Cyangas  und 
etwas  Stickgas  und  hinteriässt  einen  schwarzgrauen  porösen  Rück- 
stand, aus  welchem  Wasser  Ferrocyankalium  und  Cyankalium  aus- 
zieht. 

Chlorgas  scheidet  aus  der  wässrigen  Lösung  von  Ferridcyan- 
kalium  grünes  Cyaneisen  (Berlinergrün)  ab,  von  welchem  ein  Theil 
sich  auflöst  und  die  Flüssigkeit  dunkelroth  färbt.  Durch  Schwefel- 
wasserstoff wird  die  wässrige  Lösung  in  Ferrocyankalium,  Ferrocyan- 
wasserstoffsäure  und  Schwefel  zersetzt. 

Wenn  man  eine  Ferridcyankaliumlösung  mit  Cyansilber  kocht, 
so  erhält  man  eine  alkalische  farblose  Flüssigkeit,  welche  Cyansilber 
und  Cyankalium  enthält,  zugleich  bildet  sich  ein  blauer  Niederschlag, 
der  durch  fortgesetztes  Sieden  roth  wird.  Arbeitet  man  bei  Ab- 
schluss  der  Luft,  so  ist  der  Niederschlag  nicht  blau,  sondern  braun 
und  scheint  Eisencyanür  zu  sein ;  beim  Sieden  nimmt  er  nach  und 
nach  eine  rotlie  Farbe  an,  entwickelt  Blausäure  und  verwandelt  sich 
in  Eisenoxydhydrat  (vergl.  Seite  366). 

Das  Ferridcyankalinm  verwandelt  sich  durch  Aetzkaii  leicht  in 
Ferrocyankalium,  sobald  es  mit  oxydirbarcn  Körpern  zusammen- 
kommt i).  Wenn  man  z.  B.  ein  Bleisalz  mit  Kali  und  einer  Auf- 
lösung VOR  Ferridcyankalinm  kocht,  so  schlägt  sich  braunes,  meist 
krystallinisches  Bleisuperoxyd  nieder.  Die  dabei  slattGndende  Re- 
action  lässt  sich  durch  folgende  Gleichung  ausdrücken  (fe  «==  Fe^s, 
demnach  3.fe  =  Fe^) : 

2(3Cyfe,  3CyK)  +  2  KO  +  2  PbO 

Ferridcyankalinm.. 
=  2  (2  CyFc,  4  CyK)  +  2  PbO, 

Ferrocyankalium. 

Durch  eine  ähnliche  Reaction  giebt  eine  Lösung  von  Chromoxyd 
in  Kali  chrorosaures  Kali,  geben  mit  überschüssigem  Kali  versetzte 


1)  Boudault,  Jouro.  de  Pharm.  VII.  p.  437;  Joaro.  für  prakt.  Chemie 
XXXVI.  p.  23;  Mercer,  Phil.  Magaz.  (3)  XXXi.  p.  126;  Journ.  für  prakt.  Chem. 
XLIl.  p.  43;  Liebig  uDd  Kopp'»  iabresbericbt  1847—48  p.  479. 
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Lösungen  Ton  Manganoxydulsalzen  Hangansuperoxyd  u.  s.  w.  Kobalt- 
und  Nickeloxydulsalze  werden  unter  diesen  Umständen  nicht  oxydirt. 

Silber-  und  Goldsalze  verhalten  sich  ganz  anders;  wenn  man 
dieselben  mit  KaK  und  Ferridcyankalium  behandelt,  so  erzeugt  sich 
beim  Sieden  ein  Niederschlag  von  Eisenoxyd^  während  sich  in  der 
Lösung  Ferrocyar|kalium ,  Cyankalium,  Cyansilber  oder  Cyangold 
befinden: 

Gewisse  organische  Substanzen  werden  durch  eine  mit  Kali 
versetzte  Losung  von  Ferridcyankalium  ebenfalls  oxydirt ;  man  kann 
demnach  eine  solche  Lösung  zum  Bleichen  des  Indigs  in  der  Kattun- 
druckerei anwenden.  Als  Vorlesungsversuch  tränkt  man  mit  Indig 
blau  geerbten  Kattun  mit  Ferridcyankalium  und  taucht  ihn  dann  in 
verdünnte  Kalilauge. 

Eine  Auflösung  von  Ferridcyankalium  wird  häufig  als  Reagens 
benutzt,  namentlich  wendet  man  sie  zum  Unterscheiden  von  Eisen- 
oxydul- und  Eisenoxydsalzen  an.     Die  Lösung  giebt  mit 


Magnesiasalzen, 
Thonerdesalzen, 

Zinksalzen, 

Kadmiumsalzen, 

Nickelsalzen, 

Kobaltsalzen, 

Kupferoxydsalzen, 

Eisenoxydulsalzen, 

Eisenoxydsalzen, 

Manganoxydnlsnlzp, 

Chromoxydsalzo, 
Uranoxydsalze, 

Wismuthsalze. 


keinen  Niederschlag, 
keinen  Niederschlag, 
einen  orangerothen,  in  Salzsäure  löslichen 

Niederschlag, 
einen  gelben,  in  Säuren  löslichen  Nieder- 
schlag, 
einen  gelblichen,  in  Salzsäure  unlöslichen 
Niederschlag, 

Seinen  dunkelbraunen,  in  Salzsäure  unlös- 
lichen Niederschlag, 
einen  gelblichen,  in  Salzsäure  unlöslichen 

Niederschlag, 
einen  dunkelblauen,  in  Säuren  unlöslichen 
Niederschlag, 
j  keinen  Niederschlag,  die  Flüssigkeit  Hfrbt 
(      sich  etwas  dunkler, 
einen  braunen,  in  Säuren  unlöslichen  Nie- 
derschlag, 
keinen  Niederschlag, 
keinen  Niederschlag, 
einen  hellbraunen,  in  Salzsäure  unlöslichen 
Niederschlag, 

26  • 
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Antimonsalze,  keinen  Niederschlag, 

,  ,    ,  ( einen  weissen,  in  Salzsäure  löslichen  Nie- 

Zinnoxydulsalze,  {      .       , , 

**  (      derschlag, 

Zinnoxydsalze^  keinen  Niederschlags 

Bleisalze,  keinen  Niederschlag, 

Silbersalze,  einen  orahgegelben  Niederschlag, 

I  einen  braunrothen  Niederschlag,  der  nach 
einiger   Zeit    eine    weisse   Farbe    an- 
nimmt, 
Quecksilberoxydsalze,      keinen  Niederschlag, 
Goldsalze,  keinen  Niederschlag. 

§  184.  Ferridcyannatrium,  3  Cyfe,  3CyNa  +  2Aq. 
(2  Cfy«  3  Na  -|-  2  Aq.  Liebig)  bildet  rubinrothe  Prismen  mit  ab- 
gestumpllen  Seitenkanten,  die  an  der  Luft  zerfliessen  (Bette);  nach 
Kram  er  bildet  es  grüne  durchsichtige  vierseitige  Säulen,  die  an 
der  Luft  verwittern,  sich  in  5,3  kaltem  Wasser  und  in  1,25  Th.  sie- 
dendem Wasser  auflösen  i). 

Das  Ferridcyankaliumnatrium,  3  Cyfe,  3  CyK  -\- 
'iCyte,  3  CyNa  wird  nach  Laurent  3)  erhalten,  wenn  man  die 
Auflösung  eines  Gemenges  von  Ferridcyankalium  und  Ferridcyan^^ 
nalrium  der  freiwilligen  Verdunstung  (Iberlässt;  es  setzen  sich  granat- 
rothe  kubische  Krystalle  ab,  die  wasserfrei  sind  und  bei  gelindem 
Erhitzen  zu  einem  Pulver  decrepiliren.  Bei  120<^  erhält  ipan  es  im 
wasserhaltigen  Zustande  in  grossen,  schwarzbraunen,  sechsseitigen 
Prismen  (mit  14,5  Proc.  oder  12  At.  Wasser),  welche  bei  dem  Um- 
krystallisiren  in  das  kubische  wasserfreie  Salz  übergehen. 

Das  Ferridcyankaliumbary um, 

3CyFe,  |2cjBat  +6^-  (2Cfy.  4Ba  +  2Cfy.  2  K.  Liebig) 

bildet  kurze  sechsseitige  Säulen,  aus,  von  einem  Millelpunkfe  aus- 
strahlenden Lamellen  zusammengesetzt,  welche  schwarz  und  undurch- 
sictitig  sind ;  die  einzelnen  Lamellen  gegen  das  Licht  gehalten,  er- 
scheinen dunkclroth  und  durchsichtig.    Man  erhält  diese  Verbindung 


1)  Krämer,  Jouro.  de  Pharmac.  XV.  p.  98;  Bette,  Annal.  der  Cbem.  und 
Pliarm.  XXIII.  p.  117. 

2)  Laurent,  Compt.  rend.  des  trav.  de  Chim.  1849  p.  324;  Lichig  und 
Ko  pp's  Jahresbericht  1849  p.  291. 
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nach  Bette,  indem  man  durch  eine  wässrige  Lösung  von  Ferroc;anka- 
liumbaryum  Chlorgas  leitet,  das  überschüssige  Gas  durch  Erwarmen 
verjagt,  sodann  etwas  Alkohol  hinzusetzt,  tlen  sich  bildenden  blauen 
Niederschlag  durch  ein  Filter  entfernt  und  die  Flüssigkeit  zum  Kry- 
stallisiren  hinstellt.  Die  sich  zuerst  absetzenden  Krystalle  bestehen 
aus  der  Kalium-Baryumverbindung,  sie  werden  weit  grösser  als  die 
sich  später  absetzenden  Nadeln  von  Ferridcyankalium* 

Das  Ferridcyancalcium,  3Cyfe,  3  Cy  Ca  +  12  Aq. 
(2  Cfy.  3  Ca  4~  10  ^4«  Liebig)  bildet  feine,  morgenrothe,  zer- 
fliessliche  Nadeln. 

Das  Ferridcyanmagnesium  ist  ein  leicht  lösliches,  nicht 
krystallisirbares  Salz,  das  man  durch  Behandeln  von  Ferrocyan- 
magnesium  mit  Chlor  erhält. 

Das  Ferridcyanzink  und  -kadmium  sind  orangengeibe 
und  gelbe  Niederschlage, .  die  sich  leicht  in  Ammoniak  und  in  den 
Ammoniaksalzen  auflösen. 

Das  Ferridcyannickelistein  gelbgrüner  Niederschlag,  der 
in  Salzsäure  unlöslich  ist.  Ferridcyankalium  erzeugt  in  salpeter- 
saurem Nickeloxydul-Ammoniak  einen  schön  gelben,  in  überschüs- 
sigem Ammoniak  löslichen  Niederschlag,  der  nach  ReynosoO  fol- 
gende Formel  hat : 

3  Cyfe,  3CyNi,  2NH,  +  Aq.  =  3Cyfe,  jg  cjfwH.Nol  +  ^q. 

Das  Ferridcyankobalt  ist  ein  dunkelrothbrauner  Nieder- 
schlag, der  sich  nicht  in  Salzsäure,  leicht  aber  in  Ammoniak  löst; 
die  ammoniakalische  Lösung  ist  dunkelroth. 

Das  F  e  r  r  i  d  c  y  a  n  k  u  p  f  e  r  ist  ein  gelblich  grüner  Niederschlag, 
der  in  Ammoniak  löslich  ist.  Es  enthalt  stets  noch  eine  gewisse 
Menge  Kali. 

S  185.  Das  Ferridcyaneisen,  Eisenferridcyanür,  Turn- 
bull's  Blau ,  3  Cy  fe ,  3  Cy  Fe  +  X  Aq.  (=  3  Fe  Cy ,  Fe^  Cya  oder 
2  Cfy.  3  Fe  L  i  e  b  i  g)  wird  zuweilen  mit  dem  Berlinerblau  verwech- 
selt, von  welchem  es  sich  durch  die  Zusammensetzung  unterscheidet  >) ; 


1)  Reynoso,  Compt.  rend.  XXX.  p.  409;  Joura.  für  prakt.  Cbem.  LI.  p. 
121;  PhariQ.  Centralbl.  1850  p.  488. 

2)  Wöb-ler  und  Völckel,   Ann.  der  Chemie  und  Pharm.  XXXV.  p.  359; 
Williamson,  ibid.  LVII.  p.  234. 
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man  erhalt  es  durch  Fflllen  eines  Eisenoxydulsalzes  mil  FerridcyaD- 
kalium. 

Um  es  vollkommen  kalifrei  zu  haben,  muss  man  es  einige  Zeil 
mit  dem  aufgelösten  Eisenozydulsalz  (jiigeriren.  Es  Idsst  sich  nicht 
vollstfindig  trocknen,  ohne  sich  zu  verändern  und  Blausäure  zu  ent- 
wickeln. 

Im  frisch  gefüllten  Zustande  mit  Kali  in  der  Wärme  behandelt, 
scheidet  sich  Eisenoxyd-Chcydul  ab,  während  Ferrocyankalium  in, Lö- 
sung bleibt.  Diese  Reaction  unterscheidet  das  Turnbuli's  Blau  vom 
Beriinerblau,  das  mit  Kali  behandelt  Eisenoxyd  abscheidet.  Die  Re- 
action mit  Tumbull's  Blau  ist  folgende  (fe  =  ^3  Fe,) : 

3Cyfe,  3CyFe-(-4KO==2CyFe,  4CyK  +  FeO,  3feO 

Turnbuirs  Blau.  Ferrocyankalium. 

(Fe  0,  3  fe  0  =  Fe  0,  Fe, O3.) 

Das  Ferridcyaneisen,  Eiaenferridcyanürcyanid ,    3  Cyfe, 

Cv  Fe } 
2  Cvfel  ~^  ^  ^^'  '^^  ^^^  grüne  Niederschlag,  der  sich  beim  Be- 
handeln von  Ferrocyankalium  und  Ferridcyankalium  mit  überschüs- 
sigem Cblorgas  bildet;  es  ist  bekannter  unter  dem  Namen  von 
Pelouze's  grüner  Materie  (ßerlinergrün)  ^).  Um  diese  Ver- 
bindung rein  zu  erhallen,  leitet  man  Chlorgas  im  Ueberschusse  durch 
eine  Lösung  eines  dieser  Salze,  erhitzt  bis  zum  Sieden  und  kocht 
den  Niederschlag  mit  concentrirter  Salzsäure,  um  das  Eisenoxyd  auf- 
zulösen und  das  möglicherweise  entstandene  Berlinerblau  zu  zer- 
stören. Das  Behandeln  mit  Salzsäure  wird  fortgesetzt,  bis  die  fil- 
trirte  Flüssigkeit  durch  Wasser  nicht  mehr  gebläut  wird. 

Derselbe  grüne  Körper  bildet  sich  auch,  wenn  Ferrocyankalium 
lange  Zeit  mit  Säuren  in  Berührung  ist.  W  i  1 1  i  a  m  s  0  n  scheint  es 
endlich  auch  beim  Behandeln  von  Ferrocyaneisenkalium  mit  Salpeter- 
säure erhalten  zu  haben  (vergl.  Seite  382). 

Der  grüne  Körper  entwickelt  bei  180<^  Gyan  nebst  kleinen  Men- 
gen Blausäure  und  verwandelt  sich  nach  einigen  Augenblicken  in  eine 
röthlichblaue  Verbindung ;  an  der  Luft  verwandelt  er  sich  nach  län- 
gerer Zeil  in  Berlinerblau. 


1)  Pelouze,  Ann.  de  Chiin.  et  de  Pb>B.  LXIX.  p.  40;  Ana.  der  Chem.  und 
IMiarin.  XXIX.  p.  36;  Journ.  für  prakt.  Chem.  XVI.  p.  iOI, 
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Durch  Kali  wird  es  sogleich  unter  Abscheidung  von  Eisenoxyd 
zersetzt,  in  der  Lösung  ist  Ferridcyankalium  und  Ferrocyankalium 
enthalten. 

Das  F  e  r  r  i  d  c  y  a  n  w  i  s  m  u  t  h  ist  ein  hellbrauner  Niederschlag. 

Das  Ferridcyanzinn  ist  ein  weisser,  gallertartiger  Nieder- 
schlag, den  man  durch  Fallen  Ton  Zinnchlordr  mit  Ferridcyankalium 
erhalt. 

Das  Ferridcyanblei  bildet  dunkelbraunrothe  Krystalle,  die 
karomförmig  vereinigt  sind,  und  sich  in  Wasser,  namentlich  m  war- 
mem etwas  auflosen ;  man  erhalt  es,  wenn  man  wassrige  Losungen 
von  salpetersaurem  Bleioxyd  und  Ferridcyankalium  mit  einander 
mischt  und  das  Gemisch  stehen  lasst. 

Das  Ferridcyansilber  setzt  sich  beim  Fallen  von  salpeter- 
saurem Silberoxyd  mit  Ferridcyankalium  als  orangegelber  Nieder- 
schlag ab. 

Sl86.  >")  Nitro  Ter  ridcy  an  Verbindungen  oder  Nitro- 
prusside  ^).  Die  Ferridcyanwasserstoflsaure  absorbirt  StickstoR- 
oxydgas  und  verwandelt  sich  in  Nitroferridcyanwasserstoflsaure,  wah- 
rend Blausaure  entweicht : 

3  Cyfe,  3  CyH  -f  NO,  «=  CyH  +  3  Cyfe,  2  CyH,  NO, 

Ferridcyanwasser-  Nitroferridcyanwasser- 

stofTsaure.  stofTsaure. 

Die  NilroferridcyanwasserstofTsaure  bildet  sich  ferner,  wenn 
man  Stickstoffoxyd  in  Ferrocyanwasserstoffsaure  leitet,  in  diesem 
Falle  geht  aber  letztere  zuerst  in  Ferridcyanwasserstoffsaure  über.  Die 
Nitroferridcyanwasserstoffsaure  bildet  mit  den  Basen  eigenthümliche 
Salze.  Letztere  entstehen  auch  bei  der  Einwirkung  von  Salpeter- 
saure auf  die  Ferro-  und  die  Ferridcyanüre. ' 

Die  Nitroprusside  sind  im  Allgemeinen  stark  gefärbt.  Das 
Kalium-,  Ammonium-,  Natrium-,  Baryum-,  Calcium-  und  Bleisalz 
sind  rubinroth;  sie  losen  sich  leicht  in  Wasser  und  flirben  dasselbe 


1)  Play  fair  (1849),  Philos.  Transactipns  1810  II.  p.  477 ;  Pbilos.  Magazine 
(3)XX:KV1.  p.  197,  271,  848;  Journ.  für  prakt.  Chem.  L.  p.  36;  Liebig  and 
Kopp'a  Jahresbericht  1849  p.  292;  Gerhardt,  Compt.  rend.  des  travaux  de 
Chim.  1850  p.  147;  Kyd,  Ano.  der  Chem.  uod  Pharm.  LXXIV.  p.  340;  Journ. 
für  prakt.  Chem.  LI.  p.  315;  Lieb  ig  and  Kopp's  Jahresbericht  1850  p.  389; 
liarreswil,  Journ.  de  Pharm.  (3)  XVII.  p.  441. 
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ititeusiv  roth«  Durch  Alkohol  werden  diese  Salze  aus  ihren  Losungen 
nicht  geföllt.  Die  löslichen  Salze  bilden  leicht  besümmbare  Kry- 
slalle.  Das  Kupfer-,  Zink-,  Eisen-,  Nickel-,  Kobalt-,  und  Siibersalz 
sind  kaum  lOslich  oder  völlig  unlöslich. 

Die  charakterisirenden  Reactionen  der  Nitroprusside  sind  fol- 
gende : 

Schwefelmetalle  der  Alkalien  färben  sie  prächtig  purpurroth,   die 

Färbung  ist  aber  eine  vorabergehende ; 
Schwefelwasserstoff  fällt  Beritnerblau  und  es  entstehen  ein  Ferro- 

cyanmetall  und  eine  eigenthümliche  Verbindung; 
basische  Bteisalze  erzeugen  einen  weissen  Niederschlag,  wenn  die 

Lösungen  concentrirt  sind ; 
neutrale  Bleisalze  bewirken  keine  Veränderung^  eben  so  verhalten 

sich  Quecksilberoxydsalze,  Zinn-  und  Zinnoxydulsalze ; 
Zinksalze  geben  einen  helllacbsfarbigen  Niederschlag; 
Kupfersalze  bewirken  einen  hellgranen  Niederschlag; 
Nickelsalze  geben  einen  schmutzig  weissen  Niederschlag ; 
Kobaltsalze  fällen  einen  fleischfarbenen  Niederschlag; 
Cisenoxydulsalze  erzeugen  einen  lachsfarbenen  Niederschlag; 
Eisenoxydsalze  bringen  keine  Veränderung  hervor ; 
ätzende   Alkalien   färben   sie  gelbroth    und   zersetzen   sie   beim 

Kochen. 

Die  schöne  Färbung,    welche  durch  die  Nitroprusside  iq  der 
.  Lösung  eines  Schwefelmetalles  hervorgebracht  wird,  ist  ein  charak- 
teristisches Keunzeichen  für  diese  Verbindungen. 

Sie  ist  jedoch  nur  vorübergehend,  da  das  neue  Product  sich 
schnell  in  andere  Körper  zersetzt,  unter  denen  man  Blausäure,  Am- 
moniak, Stickstoff,  Eisenoxyd,  ein  Ferrocyanür,  ein  Sulfocyanür  und 
(fiu  salpetrigsaures  Salz  (?)  bemerkt.  Der  purpurrothe  Körper  lässt 
Sich  isoliren,  wenn  man  alkoholische  Lösungen  anwendet ;  er  erscheint 
alsdann  blau  und  scheint  einfach  eine  Verbindung  von  Nitroprussid 
mit  Scbwefelmetall  zu  sein  0* 

Die  löslichen  Nitroprusside  werden  durch  Schwefelwasserstoff 


1)  Dem  vermittelst  Nitrofcrridcyaanatrium  erhaltenen  blauen  Körper  gab  Play* 
fair  bei  der  Analyse  Zahlen,  die  ziemlich  einer  Verbindung  von  NitroferrideyaDDatrium 
und  Schwefelnatriuni  mit  4  At.  Krystallwasser  entsprechen: 

2  (3  Cyfe,  2  Cy Na,  NQt),  2  Na S  +  4  Aq. 
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zersetzt;  unter  den  Zersetzungsproducten  finden  sich  -  Eisenoxyd, 
Beriinerblau ,  Schwefel,  Ferrocyanmetall  und  eine  eigenthümliche 
Seh  wefel  verbi  nd  uog . 

Aetzende  Alkalien  zersetzen  in  der  Siedehitze  die  Nitropnisside ; 
es  bilden  sich  Stickstoff,  Eisenoxyd,  Ferrocyanmetall  und  salpetrig- 
saures Salz  (?)•  Ueberschüssiges  Ammoniak  entwickelt  selbst  in  der 
Kalte  Stickgas,  während  eine  schwarze  unkrystallisirbare  Substanz 
ziiltickbieibt. 

Schweflige  Säure,  schwefligsaure  und  unterschwefligsaure  Salze 
wirken  niciyl  merklich  auf  die  Nitroprusside  ein ;  beim  Erhitzen  mit 
cuncentrirter  Schwefelsäure  werden  sie  aber  zersetzt  und  es  tritt  die- 
selbe' vergängliche  Purpurfarbe  auf,  wie  mit  löslichen  Schwefel- 
metallen. 

Chlor  ruft  keine  Zersetzung  hervor.  Beriinerbiau  löst  sich  in 
einigen  Nitroprussiden  zu  einer  schönen  blauen  Flüssigkeit  auf. 

Einige  Nitroprusside  sind  leicht  löslich  und  ihre  Lösung  wird 
weder  an  der  Luft,  noch  in  der  Wärme  verändert.  Andere  dagegen, 
namentlich  die  Nitroprussidwasserstoflsäure  und  die  Baryum-,  Cal- 
cium- und  Ammoniumverbindung  zersetzen  sich  mit  der  Zeit  oder 
wenn  man  ihre  Lösung  bis  zum  Sieden  erhitzt. 

Die  Nitroferridcyanwasserstoffsäüre,  Nitroprussid- 
. wasserstoffsäure,  3  Cyfe,  2  CyH,  NO^  -f"  ^  Aq.  wird  durch  Zer- 
setzen der  Silber-  oder  Baryumverbindung  mit  Salzsäure  oder  Schwe- 
felsäure dargestellt;  es  bildet  sich  eine  stark  saure  dunkelrothe  Flüs- 
sigkeit, welche  im  leeren  Räume  verdunstet,  dunkelrothe  schiefe, 
leicht  zerfliessliche  Prismen  liefert ;  ein  Theil  der  Säure  jedoch  zer- 
setzt sich  unter  Abscheidung  von  Eisenoxyd,  Bildung  von  Blausäure 
und  eines  löslichen  Eisensalzes.  Die  Lösung  dieser  Säure  wird 
durch  Aether  nicht  gefällt. 

Das  Nitro ferridcyanammonium,  Nilroprussidammo- 
nium,  3  Cy  fe,  2  Cy  (N  H4),  N  0^  ist  ein  sehr  leicht  zersetzbares 
Salz ;  seine  Lösung  setzt  beim  Erhitzen  Berlinerblau  ab  und  liefert 
dann  dunkelrothe  rhombische  Krystalle  eines  etwas  veränderten  Sal- 
zes (oo  P.  ooPoo.  Poo.  OP;  00  P:  00  P  =  91066';  Poo:  Poo 
in  dem  makrodiagonalen  Hauplschnitt  =  69^  45')- 

Das  Nitroferridcyankalium,  Nitroprussidkalium,  3Cyfe, 
2  Cy  K,  N  Oj  ist  leicht  löslich  und  deshalb  schwierig  krystallisirbar ; 
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es  bildet  dunkelrothe  schiefe  Säulen,  die  dem  monoklinoedrischen 
Systeme  angehören.     (Vorherrschende  Flächen :    oo  P.  (od  P  oo). 
—  P.  —  P  00.  (Va  P  »);  00  P:  (<»  P  »)=  130*14';  —  Pf 
(00  P  00)  a»  1250  55' ;  —  P  OD  zur  Hauptexe  =  57«  56'.) 

Es  lost  sich  in  seinem  gleichen  Gewicht  Wasser  von  16*;  am 
Lichte  wird  es  grünlich ;  aus  seiner  Losong  setzt  sich  mit  der  Zeit 
Berlinerblau  ab. 

Die  wässrige  und  mit  dem  doppelten  Volumen  Alkohol  ver- 
mischte Losung  lässt  auf  Zusatz  von  Kali  einen  käsigen  gelben  Nie- 
derschlag fallen,  welcher  nach  folgender  Formel  zusammenge- 
setzt ist : 

3  Cyfe,  2  CyK,  NOa  +  2  (KO,  HO). 
Das  Nitroferridcyannatrium  ,  Nitroprussidnatrium , 
3  Cy  fe,  2  Cy  Na,  N  O9  -f  4  Aq.  P I  a  y  f  a  i  r  giebt  fOr  die  Darstel- 
lung der  Kalium-Natriumverbindung  folgende  Vorschrift :  Man  be- 
nutzt Salpetersäure  und  Ferrocyankalium.  Die  käufliche  Salpeter- 
säure wird  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser  verdünnt  und  ihre 
Stärke  nach  der  Quantität  Alkali,  die  sie  sättigt,  bestimmt  (die  Quan- 
tität Säure,  welche  53,3  Gramme  kohlensaures  Natron  sättigt,  ent- 
spricht 1  Aequiv.  Säure).  Das  gepulverte  Ferrocyankalium  wird  in 
ein  passendes  Geßiss  gebracht,  und  auf  422  Gramme  des  Salzes 
(=  1  Aequiv.)  werden  5  Aequivalent  Säure  angewendet.  Bei  An- 
wendung dieser  Menge  Säure  erzielt  man  ein  ökonomisches  ResulUt, 
obgleich  der  fünfte  Theil  desselben  (1  Aequiv.)  zur  Umwandlung  des 
Ferridcyannatriums  in  Nitroprussidnatrium  ausreichend  ist.  Man 
übergiesst  das  Salz  auf  einmal  mit  der  Säure ;  die  Abkühlung,  die  da- 
durch erzeugt  wird,  reicht  hin,  um  die  Heftigkeit  der  Einwirkung  zu 
massigen.  Das  Gemenge  nimmt  bald  ein  milchiges  Ansehen  an,  bald 
aber  lOst  sich  das  Salz  mit  kaffeebrauner  Farbe  auf  und  es  entwickeln 
sich  Gase  (Cyanwasserstoffsäure  und  Cyan).  Nach  beendigter  Auf- 
lösung enthält  die  Flüssigkeit  Ferridcyankalium,  Nitroprussidkalium 
und  salpetersaures  Kali.  Man  digerirt  sie  im  Wasserbade,  wo  sie 
fortfährt  Gas  zu  entwickeln,  bis  Eisenoxydulsalze  nicht  mehr  blau,  son- 
dern schieferfarbig  gefällt  werden.  Beim  Abkühlen  schiesst  viel  sal- 
pelersaures  Kali  und  auch  mehr  oder  weniger  Oxaroid  an.  Die  sterk 
gefärbte  Mutterlauge  wird  je  nach  dem  Salz,  das  dargestellt  werden 
soll,  mit  kohlensaurem  Kali  oder  Natron  neutralisirt;  man  erhitzt 
sodann  bis  zum  Sieden,    abfiltrirt  den  entstandenen  grünen    oder 
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braunen  Niederschlag  und  verdunstet  die  rubinrothe  Flüssigkeit  zur 
Krystaliisation  ^). 

Das  Nilroprussidnatrium  bildet  rubinrothe  Kr;stalle,  welche 
dem  aus  einer  alkalischen  Lösung  krystallisirten  Ferridcyankalium 
Ähnlich  sind.  Es  ist  nicht  zerfliesslicb^  tost  sich  in  2^/^  Th.  Wasser 
von  15^  und  in  einer  geringeren  Menge  siedenden  Wa.<ser8.  Bei 
100<^  verliert  es  nichts  an  Gewicht. 

Die  Krystalle  geboren  dem  rhombischen  Systeme  an  ^).     (Vor- 

_  w  w  •• 

waltende  Flächen :   ooP.  ooPoo.  ooPqo.Pco:?.     Neigung  der 

Flächen  :   oo  P  :  oo  P  =»  105<^  17' ;  P  oo  :  P  oo  im  brachydiagona- 

len  Hauptschnilte  =  136^  32';'Pao:  P  oo  im  makrodiagonalen 
Hauplschnitle  =  'l24o  52'.) 

Eine  Auflösung  von  Nilroprussidnatrium  färbt  sich  im  Sonnen- 
lichte, es  bildet  sich  ein  Absatz  von  Berlinerblau,  und  zugleich  ent- 
wickelt sich  Stickstofloxydgas  3).   . 

Das Nitroferridcyanbaryum,  Nitroprussidbaryum, 3 Cy fe, 
2CyBa,  NO2  erhält  man  durch  Zersetzung  der  Kupferverbindung  mit 
Barytwasser,  wobei  ein  Ueberschuss  des  letzteren  zu  vermeiden  ist. 
Es  kryslallisirt  unter  der  Luftpumpe  in  dunkelrothen ,  in  Wasser 
leicht  löslichen  quadratischen  Krystallen,  welche  dem  Tetragonal- 
Systeme  angehören.  (Vorherrschende  Flachen:  P.  OP.  00  P  oo  ; 
P :  P  in  den  Endkanten  =  120«  30' ;  P :  0  P  =  135«  25'.) 

Zuweilen  erhält  man  diese  Verbindung  aus  concentrirten  Lö- 
sungen in  Prismen,  die  einem  andern  Hydrat  anzugehören  scheinen. 
Es  ist  leicht  löslich  in  Wasser ;  aus  der  Lösung  setzt  sich  beim  Sie- 
den ein  brauner  Körper  ab. 

Das  im  leeren  Räume  krystallisirte  Salz  verliert  beim  Trocknen 
im  Wasserbade  15,2 — 14,9  Proc.  Wasser. 


1)  Abgeänderte  Verfahren  der  Darstellong  des  Nitroprussidnatrioms  sind  neuer- 
dings beschrieben  worden  Ton  Roussin,  Journ.  de  Chim.  med.  (3)  VlII.  p.  321 
uod  A.  Overbeck,  Archiv  der  Pharm.  (2)  LXXII.  p.  270;  Pharm:  Centralblatt 
1803  p.  69.     Vergleiche  auch  Liebig  u.  Kopp's  Jahresbericht  1802  p.  438. 

2)  Miller,  Liebig  a.  Kopp's  Jahresbericht  1849  p.  296  und  Hammels- 
berg,  Poggend.  Annal.  LXXXVII.  p.  107;  Liebig  und  Kopp's  Jahresbericbl 
1802  p.  439. 

3)  A.  Overbeck,  Poggend-.  Ann.  LXXXVII.  p.  110;  Pharm.  Gentralbl.  1802 
p.  941 ;  Lieb  ig  und  Kopp'«  Jahresbericht  1802  p.  439. 
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Das  Nitroferridcyancalcium,  Nitroprussidcalciuin,  3  Gyfe, 
2  Cy  Ca,  N  0^  -|-  z  Aq.  bildet  dunkelrothc,  glänzende,  schiefe  Säu- 
len, die  dem  monoklinoCdrischen  Systeme  angehören  (od  P.  oo  P  qo. 
OP;  a)Poo:0P  =  820;  ooP:  ooP  im  orthodiagonalen  Ilaupt- 
schnitte  =  H0% 

Das  Nitro ferridcyankupfer,  Nilroprassidkupfer ,  durch 
doppelte  Zersetzung  vermitteist  löslicher  Nitroprusside  und  Kupfer- 
oxydsalze dargestellt,  ist  ein  blassgrttner  Niederschlag,  der  in  Wasser 
unlöslich  ist  und  im  feuchten  Zustande  dem  Lichte  ausgesetzt,  eine 
Schieferfarbe  annimmt. 

Das  Nitrof-erridoyansilber,  Nitroprussidsilber,  3  Cyfe, 

2  Cy  Ag,  N  O9  ist  ein  fleischfarbener,  in  Wasser,  Alkohol  und  Sal- 
petersäure unlöslicher  Niederschlag,  den  man  duvch  Fällen  von  sal- 
petersaurem  Silberoxyd  mit  einem  loslichen  Nitroprussid  erhält. 

$187.  M  a  n  g  a  n  c  y  a  n  ü  r  0*  Eline  CyankaliumlOsung  erzeugt 
in  Manganoxydulsalzen  einen  rothlich  weissen  voluminösen  Nieder- 
schlag, der  sich  an  der  Luft  schnell  bräunt*  Dieser  Niederschlag 
lost  sich  in  Cyankalium  auf  und  wird  durch  starke  Säuren  zersetzt. 

Das  Hangankaliumcyanür,  3  Cymn,  3  CyK  '=  CysMn, 

3  Cy  K  wird  dargestellt,  indem  man  eine  Losung  von  MangancyanOr 
in  Cyankalium  bei  Zutritt  der  Luft  hinstellt;  es  bilden  sich  braun- 
rothe,  wasserfreie  Nadeln  von  derselben  Form  wie  das  Ferridcyan- 
kalium.  Diese  Krystalle  bräunen  sich  an  der  Luft.  Ihre  wässrige 
Losung  wird  an  der  Luft  getrübt  und  scheidet  nach  und  nach  das 
Mangan  als  schwarzes  Hydrat  ab ;  diese  Zersetzung  tritt  noch  schnel- 
ler ein,  wenn  man  das  Salz  wiederholt  auflöst  und  abdampft*  Säuren 
entwickeln  daraus  Blausäure ;  Alkalien  sind  ohne  Einwirkung ;  Am- 

»  

moniumsulfhydrat  fällt  allmälig  einen  Theil  des  Mangans. 

Durch  Wasser  und  Alkohol  werden  die  Krystalle  in  der  Weise 
zersetzt,  dass  man  zu  ihrer  Auflösung  Cyankalium  braucht.  Diese 
Losung  fällt  Eisenoxydulsalze  kobaltblau,  Zink-  und  Kadmiumsalze 
rosenroth ;  die  Niederschläge  werden  sehr  leicht  zersetzt. 

Das  Manganzinkcyanürist  ein  rosenrother  Niederschlag, 
der  durch  Fällen  eines  Zinksalzes  mit  der  vorigen  Verbindung  ent- 


1)  Rammeisberg,  Poggend.  Annal.  XLII.  p.  117;  Haidleo  und  Frese- 
nius, Ann.  der  Gbem.  und  Pharm.  XLIII.  p.  132;  Baiard,  Compt.  rend.  XIX. 
p.  909. 
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steht.  Das  Mangankadmiumcyanür  ist  ebenfalls  rosenrotli, 
das  Mangaobleicyanür  braun. 

Das  Mangansilbercyanür  ist  ein  gelblich  brauner  Nieder- 
schlag ;  bei  Gegenwart  überschttssiger  Saure  wird  er  scharlachroth, 
nimmt  aber  beim  Waschen  seine  ursprünghche  Earbe  wieder  an. 

S  188.  Cbromcyandr.  Wenn  man  eine  Losung  von  Chrom- 
chlorUr  Gl  Cr  in  gekochtem  Wasser  mit  einer  Lösung  von  Gyankalium 
mischt,  so  bildet  sich  ein  weisser  Niederschlag,  der  sich  in  über- 
schüssigem Gyankalium  nicht  auflöst;  dieser  Niederschlag  oxydirt 
sich  aber  während  des  Auswas'chens  und  verwandelt  sich  in  ein  grau- 
grünes Gemenge  von  Ghromoxyd  und  Ghromcyanid^),  CysGr, 
=  3  Cycr. 

Letztere  Verbindung  bildet  sich  auch  beim  Mengen  eines  Ghrom- 
oxydsalzes  mit  Gyankalium.  Wenn  man  zu  einer  Lösung  von  Gyan- 
kalium tropfenweise  eine  Lösung  von  Ghronichlorid  setzt,  so  entsteht 
ein  hellgraublauer  Niederschlag,  der  sich  in  überschüssigem  Gyan- 
kalium nicht  auflöst.  Wenn  man  aber  umgekehrt  verfährt  und  die 
Cyankaliumlösung  tropfenweise  zu  der  Gbromlösung  setzt,  so  löst 
sich  der  anfänglich  entstehende  Niederschlag  in  der  überschüssigen 
Chromlösung  auf;  durch  Zusatz  von  überschüssigem  Gyankalium 
wird  der  Niederschlag  in  der  Kälte  beständig,  löst  sich  aber  in  der 
Wärme  wieder  auf;  erst  durch  erneuten  Zusatz  von  Gyankalium  wird 
endlich  alles  Chrom  gefällt. 

Wenn  man  ein  Gemenge  von  Kali  und  Ghromoxydhydrat,  zu 
weichem  man  Dlausäure  gesetzt  hat,  der  Luft  aussetzt,  so  f^rbt  er 
sich  braunroth  und  setzt  kleine  Krystalle  ab,  deren  Zusammensetzung 
der  des  Ferridcyankaliums  analog  ist ;  sie  bestehen  aus  einer  Verbin- 
dung von  Chromcyanid  mit  Gyankalium,  welche  durch  doppelte  Zer- 
setzung andere  ähnliche  Salze  zu  bilden  im  Stande  ist,  die  unter  dem 
Namen  der  Chromid  cyanüre  bekannt  sind. 

Die  Ghromidcyanwasserstoffsäure,  3  Cycr,  3  CyH 
wird  durch  Zersetzen  von  im  Wasser  zertheiltem  Ghromidcyansilber 
mittelst  Schwefelwasserstoff  erhalten;  man  erhält  sie  beim  Abdampfen 
im  leeren  Räume  in  Krystallen. 

Das  Ghromidcyankalium,  3  Gycr,  3GyK  bildet  Kry- 
stalle, die  mit  dem  Fcrridcyankalium  isomorph  sind ;  man  hat  dabei 


1)  er  «=  Va  Cr  oder  «/a  Cr,. 
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00  P.  +  P.  —  P.  (P  Qo)  beobachtet  *).  Die  Lösung  dieser  Vor- 
bindung ßlllt  salpetersaures  Silberoxyd  weiss,  Eisenoxydulsalze  zie- 
gelroth ;  neutrales  salpetersaures  Bleioxyd  und  Eisenoxydsalze  werden 
nicht  gelallt. 

Das  Ghromidcyanzinkistim  feuchten  Zustande  ein  weisser 
Niederschlag,  der  nach  dem  Trocknen  graublau  wird.  ' 

Das  Chromidcyankobaltistein  blauer  Niederschlag. 

Das  Chromidcyaneisen  ist  der  ziegelrothe  Niederschlag, 
der  durch  Chromidcyankalium  in  Eisenoxydulsalzen  entsteht. 

Das  Chromidcyanblei  ist  im  feuchten  Zustande  Wieiss, 
nach  dem  Trocknen  graublau ;  man  erhalt  es  durch  Fällen  von  Chro- 
midcyankalium mit  essigsaurem  Bleioxyd. 

Das  Chromidcyansilber  ist  ein  weisser  Niederschlag; 
mit  Wasser  angerührt  und^  durch  Schwefelwasserstoffsänre  zersetzt, 
giebt  es  Schwefelsilber  und  Chromidcyanwasserstofifsilnre. 

S  189.  Urancyanür.  Die  Dranoxydsalze  werden  durch 
Cyankalium  gelb  gefällt;  der  Niederschlag  ist  in  Salpetersäure  lös- 
lich; in  der  Wärme  löst  er  sich  auch  in  aberschössigero  Cyan- 
kalium auf. 

Wismuthcyanür  ist  noch  nicht  dargestellt  worden;  die 
Wismuthsalze  geben  mit  Cyankalium  nur  einen  Niederschlag  von  Wis- 
muthoxyd^).  Schwefelwismuth  ist  in  Cyankalium  unlöslich.  Essig- 
saures Wismuthoxyd  wird  durch  Blausäure  nicht  gefüllt. 

Antimoncyanür.  Aus  einer  Lösung  von  Anlimonchloritr 
wird  durch  Cyankalium  Anlimonoxyd  unter  Blausäureentwickelung 
geßlllt.  Schwefelantimon  löst  sich  in  einer  siedenden  Lösung  von 
Cyankalium  langsam  auf,  Antimonpersulfuret(Goidschwefe])  löst  sich 
darin  leicht;  durch  Säuren  werden  die  Sulfurete  unverändert  gefällt. 

Zinncyanür.  Wenn  man  ein  Zinnoxydul-  oder  ein  Zinnoxyd- 
salz mit  Cyankalium  fällt,  so  erhält  man  kein  Zinncyanür,  sondern 
Hydrat.  Das  Cyankalium  hält  etwas  Zinn  gelöst  zurück.  Zinnsul- 
furet  löst  sich  auch  in  kleiner  Menge  in  siedendem  Cyankalium ;  Salz- 
säure Hlllt  die  Lösung. 

Titane yanür.  Die  zuweilen ' in  den  Hohöfen  sich  bildenden 
kupfi*rfarberien  Würfel,  die  man  lange  Zeit  allgemein  für  metallisches 


i)  Kopp,  Einleitung  in  die  Krystallogrnpbic  p.  311. 

2)  Hai  dien  und  Fresenius,  Ann.  der  Chem.  und  Pharm   XLIil.  p.  135. 
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Titan  hielt,  bestehen  nach  Wo  hl  er  i)  aus  einer  Verbindung  von 
Titancyanilr  mit  Stickstofftitan,  CyTi  +  3  TisN. 

Wenn  man  diese  Krystalle  in  trocknem  Ghlorgas  erhitzt,  so  bil- 
det |ich  ausser  ilüssigem  Titancblorid  ein  sehr  flüchtiger  Körper, 
welcher  zu  kleinen  schwefelgelben  Krystallen  sublimirt  und  eine  Ver- 
bindung von  Titanchlorid  mit  Cyanchlorid  ist.  Diese  Würfel  sind 
bei  sehr  hoher- Temperatur  flüchtig.  Mit  Kalihydrat  geschmolzen, 
entwickeln  sie  Ammoniak  und  bilden  titansaures  Kali. 

Diese  Krystalle  lassen  sich  künstlich  darstellen,  wenn  man  ein 
Gemenge  von  wasserfreiem  Ferrocyankalium  und  Titansäure,  in  einem 
verschlossenen  Tiegel  über  eine  Stunde  lang  bei  Nickelschmelzhitze 
erhält.  Es  bildet  sich  eine  braune  ungeschmolzene  porüse  Hasse, 
aus  welcher  Wasser  nur  Spuren  von  Cyankalium  auszieht,  und  welche 
unter  300  maliger' Vergrösserung  neben  metallischem  Eisen  ein  Netz- 
werk von  kupferfarbenen,  stark  glänzenden,  feinen  kurzen  Prismen 
zeigt,  die  sich  gegen  Reagentien  eben  so  wie  die  Hohofenwürfel 
verhalten. 

S190.  Bleicyanür.  Salpetersaures,  neutrales  und  basisch- 
essigsaures BIeio)cyd  werden  durch  Blausäure  nicht  gefüllt.  Cyan- 
aromonium  erzeugt  in  essigsaurem  Bleioxyd  einen  geringen  gelbijchen 
Niederschlag^ 

Wenn  man  zu  ammoniakalischem  essigsaurem  Bleioxyd  Blau- 
säure setzt,  so  bildet  sich  ein  weisser  Niederschlag,  welcher  nach 
kugler«)  CyPb,  PbO,  HO  und  nach  Erlenmcyer')  CyPb, 
2  PbO  enthält. 

Silbercyanür,  CyAg  wird  durch  Fällen  von  salpetcrsaurem 
Silberoxyd  mit  einem  löslichen  Cyanmelall  erhalten ;  es  erscheint  als 
weisses,  in  Wasser  unlösliches,  in  verdünnter  siedender  Salpeter- 
säure sehr  wenig  lösliches  Pulver,  das  durch  Salzsäure  und  Schwe- 
felwasserstoff leicht  zersetzt  wird.     Es  ist  leicht  löslich  in  Ammo- 


1)  Wöhler^  Aon.  der  Chem.  und  Pharm.  LXXUI.  p.  34;  Poggend.  Ann, 
LXXVIII.  p.  |01;  Pharm.  CeotralblaU  1849  p.  822;  Lieb  ig  und  Kopp's  Jahres- 
bericht  1849  p.  266. 

2)  Kugler,  Annal.  der  Chem.  und  Pharm.  LXVI.  p.  63;  Pharm.  Centralhbrc 
1848  p.  719;  Lieh  ig  und  Kopp's  Jahresbericht  1847—48  p.  477.'  (Die  Forrorli 
dieses  Chemikers  stimmt  nicht  wohl  mit  seiner  Analyse.) 

3)  Erlenmeyer,  Joum.  für  prakt.  Chem.  XLVIIL  p.  3tf6;  Ann.  der  Chem. 
und  Pharm.  LXXII.  p.  265;  Lieb  ig  und  Kopp's  Jahresbericht  1849  p.  291. 
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niak.     Trocken  erhitzt,  giebt  es  metallisches  Silber  und  Cyan  (siehe 
Paracyan,  Seite  338).  ' 

Es  löst  sich  in  den  Cyanmetallen  der  Alkalien  und  alkalischen 
Erden ;  die  dadurch  entstehenden  Verbindungen  werden  weder  durch 
Chlormetalle^  noch  durch  ätzende  Alkalien,  wohl  aber  durch  Säuren 
gefäillt,  welche  daraus  Cyansilber  abscheiden. 

Das  Cyansilber  löst  sich  auch  in  der  Siedehitze  in  einer  Lösung 
von  Ghlorkalium,  Ghlornatrium ,  Chlorbäryura ,  Ghlorcaicium  und 
Chlormagnesium  auf.  Es  löst  sich  ferner  in  Ferro-  und  ia  Ferrid- 
cyankalium ;  die  Lösung  enthält  krystallisirbares  KaliumsilbercyanQr. 

Im  frisch  geföllten  Zustande  löst  es  sich  endlich  in  der  Siede- 
hitze in  einer  etwas  concentrirten  Lösung  von  salpetersaurera  Silber- 
oxyd zu  einer  krystallisirbaren  Verbindung  auf. 

Wenn  man  zu  einem  siedend  heissen  Gemenge  ven  Ammoniak 
und  Blausäure  eine  verdünnte  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd 
setzt,  so  bilden  sich  beim  Erkalten  grosse  farblose  Tafeln  <),  die 
Argentammoniumcyanür,  Gy  (N  H3  Ag)  zu  sein  scheinen. 
Diese  Verbindung  verliert  an  der  Luft  alles  Ammoniak. 

Das  Kaliumsilbercyanür  3),  CyAg,  GyK  bildet  Oktaeder, 
hexagonale  Tafeln  oder  rhombische  Säulen  3),  die  farblos,  an  der 
Luft  unveränderlich,  löslich  in  8  Th.  kaltem  und  in  1  Yh.  heissem 
Wasser,  sich  auch  in  siedenden!  Alkohol  lösen  und  aus  der  Lösung 
beim  Erkalten  im  krystallisirten  Zustande  absetzen.  Seine  Lösung 
fällt  die  Mangan-,  Zink-,  Kadmium-  und  Bleisalze  weiss ;  Eisenoxy- 
dulsalze grünlich,  Kobaltsalze  blassroth ;  Kupfersalze  bläulich  weiss. 

Das  Kaliumsilbcrcyanür  wird  zum  Versilbern  benutzt.  Wenn 
man  auf  die  Lösung  dieses  Salzes  die  galvanische  Säule  einwirken 
lässt,  so  setzt  sich  an  dem  am  negativen  Pole  befindlichen  Pole, 
metallisches  Silbei'  in  cohärenter  Schicht  ab ;  am  positiven  Pole  be- 
findet sich  ein  Streifen  metallischen  Silbers,  von  welchem  sich  eine 


1)  Liebig  und  Redteobacher,  Anoal.  der  Cheui.  und  Pharm.  XXXVIII. 
p.  129. 

2)  Ittner,  Beitrage  zur  Geschichte  der  Blausäure  1809;  Giassford  und 
Napier,  Ph»l.  Nagaz.  XV.  p.  66;  Rammclsberg,  Poggeod.  Annal.  XXXVIII.  p. 
376;  Meillct,  iouro.  de  Pharm.  (3)  III.  p.  243. 

3)  Glassford  und  Napier  nehmen  in  den  bei  lOtt^  getrockneten  rhombi- 
schen Prismen  1  At.  Wasser  an. 
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dem  ausgeschierlenen  Silber  äquivalente  Menge  auflöst.  Man  kann 
(las  Silberbad  darstellen,  indem  man  Cyansilber,  Chlorsilber  oder 
ein  anderes  Silbersalz  in  Cyankalium,  oder  in  Ferro-  oder  Perrid- 
cyankalium  auflöst. 

Die  Verbindung  des  Cyansilbers  mit  salpetersaureni 
Silberoxyd,  2  CyAg,  NO^Ag  setzt  sich  im  krystallisirlen  Zu« 
Stande  beim  Erkalten  eines  Gemenges  siedender  und  concentrirter 
Lösungen  beider  Salze  ab^). 

Das  Calciumsilbercyanür  wird  erhalten,  indem  man  den 
Niederschlag,  der  durch  Cyancalcium  in  Silbersalzen  entsteht,  in 
OberschOssigem  Cyancalcium  auflöst. 

Das  Zinksiibercyanöristein  weisser  Niederschlag. 

Das  Nangansilbercyanür  ist  ein  weisser  Niederschlag, 
der  sich  beim  Mischen  eines  Manganoxydulsalzes  mit  Kaliumsilber- 
cyanür  bildet. 

Das  Kobaltsilbercyanörist  ein  rosenrother  Niederschlag. 

Das  Kupfersilbercyanür  ist  ein  bläulich  weisser  Nieder- 
schlag. 

Das  B 1  e  i  s  i  1  b  e  r  c  y  a  n  ü  r  ist  ein  weisser  Niederschlag. 

Das  Quecksilbe r-Silbercyanür  ist  ein  weisser  Nieder- 
schlag,  den  man  durch  Mischen  einer  Lösung  von  Quecksilberchlorid 
mit  einer  Lösung  von  Kaliumsilbercyanür  erhält. 

S191.  Cyanquecksilber,  CyHg.  Diese  von  Scheele 
entdeckte  Verbindung  >)  wird  durch  Behandeln  von  Perrocyankaüum 
mit  schwefelsaurem  Quecksilberoxyd,,  oder  von  Blausäure  mit  Queck- 
silberoxyd,  oder  von  Berlinerblau  mit  Quecksilberoxyd  dargestellt. 

Man  lässt  einen  Theil  Ferrocyankalium  mit  2  Th.  schwefelsau- 

■ 

rem  Quecksilberoxyd  und  8  Th.  Wasser  eine  viertel  Stunde  lang, 
sieden,  ßltrirt  die  FIflssigkeit  von  dem  Absatz  ab  und  dampft  sie  zum 
Krystallisiren  ab  (Desfosses).  Der  Theorie  nach  erfordern  100 
Theile  Ferrocyankalium  24Ö  Th.  schwefelsaures  Quecksilberoxyd, 
um  179 'Th.  Cyanquecksilber  zu  bilden.  Der  dabei  stattflndende 
Vorgang  lässt  sich  durch  folgende  Gleichung  ausdrücken  ') : 


1)  Wohler,  Poggend.  Annat.  I.  p.'234. 

2)  Scheele,  Opuscul.  II.  p.  Itt9;  Desfosges,  Jouro.  de  Cbim.  m^d.  VI. 
261 ;  Stfrullas,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  XXXIY.  p.  100. 

3)  fe  (Ferricum)  i»  s/s  ^^  *"  Vs  ^^t- 

Gerhardt,  Chemie.  26 


402 

2  (2  CyPe,  4  CyK)  +  14  (SOs,  HgO)  =  12  CyHg  +  8  (SO,, 

KO)  +  6(S03,  feO)  +  2  Hg. 

Bei  der  Darstellung  des  Cyanqnecksilbers  mittelst  Blausäure 
versetzt  man  dieselbe  im  verdünnten  Zustande  mit  fein  gepulvertem 
rothem  Quecksiiberoxyde,  bis  zum  Verschwinden  des  Geruchs;  die 
Flüssigkeit  liefert  beim  Abdampren  vollkommen  reine  Krystalle  von 
Cyanquecksilber. 

Nach  der  französischen  Pharmacopoea  lässt  man  4  Th.  fein  ge- 
pulvertes Berlinerblau  und  3  Th.  fein  gepulvertes  Quecksilberozyd 
mit  40  Th.  Wasser  sieden.  Nachdem  die  Substanz  hellbraun  gewor- 
den ist,  flltrirt  man  die  Flüssigkeit  ab,  kocht  den  Rückstand  mit  einer 
neuen  Quantität  Wqsser  aus,  filtrirt  von  Neuem  und  stellt  die  Flüssig- 
keiten zur  freiwilligen  Verdunstung  hin. 

Das  Cyanquecksilber  krystallisirt  in  wasserfreien ,  farblosen, 
durchsichtigen,  an  der  Luft  unveränderlichen,  sehr  giftigen,  viersei- 
tigen Säulen,  die  einen  ekelerregenden,  ätzend  metallischen  Ge- 
schmack besitzen,  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  8  Th.  Was- 
ser, leichter  in  siedendem  lösen.  In  absolutem  Alkohol  sind  sie  fast 
unlöslich. 

Die  Krystalle  gehören  dem  quadratischen  Systeme  an  ^).  (Vor- 
herrschende Flächen  :  P.QO  P.2P  00.  Werthe  der  Axen  0,4596:1 :1. 
Neigung  der  Flächen:  P :  P  =  1340  40' ;  P :  oe  P  oo  =  1120  40'; 
oePooroePoo  =  90»;  ooPoo:  2Poo  =  132035';  P:  2Poo 
=  15P21'.) 

Das  Cyanquecksilber  schwärzt  sich  in  der  Wärme,  wird  weich 
und  giebt,  wenn  es  vollkommen  trocken  ist,  Cyangas  und  metalli- 
sches Quecksilber;  je  höher  die  Temperatur  ist,  je  mehr  erzeugt  sich 
bei  dieser  Reaction  ein  schwarzer  Rückstand  (Paracyan),  der  Kohlen- 
stoff und  Stickstoff  in  denselben  Verhältnissen  wie  das  Cyan  enthält. 
Im  feuchten  Zustande  erhitzt,  giebt  das  Cyanquecksilber  Kohlensäure, 
Ammoniak,  Blausäure  und  Quecksilber. 

Wenn  man  zu  einer  Lösung  eines  Quecksilberoxydulsalzes  Blau- 
säure oder  Cyankalium  setzt,  so  schlägt  sich  metallisches  Quecksilber 
nieder  und  in  Auflösung  bleibt  Cyanquecksilber. 


1)  De  la  ProTostaye,  Ann.  de  CliiiD.  et  de  Pbys.  (3)  VI.  p.  159.    Siebe 
fprncr  Kopp,  Einleit.  io  die  Krystallographic  p.  163. 
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Salpetersäure  lost  das  Gyanquecksilber  ohne  Zeraetzung  auf; 
durch  concentrirte  Schwefelsäure  wird  es  in  der  Wärme  zersetzt. 

Eine  wässrige  Lösung  von  Gyanquecksilber  Idst  in  der  Wärme 
eine  grosse  Quantität  rothes  Quecksilberoxyd  auf;  das  Produd 
reagin  alkalisch  und  bildet  kleine  Nadeln  von  Quecksilberoxy- 
cyanid,  die  sich  schwer  in  kaltem,  ziemlich  in  siedendem  Wass<M' 
und  in  geringer  Menge  in  verdünntem  Weingeist  lösen.  Nach  den 
Analysen  von  Johnston  und  Schlieper^)  besteht  diese  Verbin- 
dung aus  CyHg,  HgO. 

Im  Dunkeln  ist  das  Cblorgas  ohne  Einwirkung  auf  das  Cyan-. 
quecksilber,  im  Sonnenlichte  aber  giebt  sich  die  Bildung  von  Chlor- 
cyan  durch  den  Geruch  zu  erkennen  und  nach  Verlauf  von  einigen 
Tagen  erhält  man  Chlorquecksilber  und  eine  ölige  FlOssigkeil  (siehe 
S  193). 

Wenn  man  Phosphor  mit  Gyanquecksilber  gelinde  erhitzt,  so 
sublimirt  ein  weisser  Köi*per  von  stechendem  Gerüche,  der  durch 
Wasser  in  Phosphorsäure  und  Blausäure  zersetzt  wird.  Gene  de  IIa 
hält  dieses  Producl  fdr  Gyanphosphor^);  seine  Darstellung  ist 
sehr  schwierig,  da  die  Reaclion  gewöhnlich  zu  einer  sehr  heftigen 
Explosion  Veranlassung  giebt. 

Das  Gyanquecksilber  wird  in  der  Medicin  angewendet;  man 
zieht  es  dem  Quecksilberchlorid  vor,  weil  es  löslicher  und  weniger 
leicht  zersetzbar  ist,  weshalb  es  mit  Extractivstoffen  unverändert  ver- 
bunden werden  kann;  es  hat  ferner  nicht  wie  das  Quecksilberchlorid 
die  Eigenschaft,  Magenschmerzen  zu  bewirken. 

S  192.  Das  Gyanquecksilber  verbindet  sich  mit  einer  grossen 
Anzahl  anderer  Salze  '). 

Das  Chlorammonium  bildet  zwei  Verbindungen  :  2  Gy Hg, 
Ci(NH4)  krystallisirt  in  seidenähnlichen  Nadeln,  die  in  Wasser  und 
Alkohol  löslich  sind;  CyHg,  2  Gr(NH4)  krystallisirt  aus  der  Mutler- 
lauge, aus  welcher  sich  das  vorstehende  Salz  ausgeschieden  hat,  in 
dreieckigen  Schuppen  (Brett,  Poggiale). 


1)John8toii,  Philosoph.  Transactions  1839  p.  113;  Schliepcr,  Ann.  der 
Cbem.  und  Pharm.  IJX.  p.  10. 

2)  Ccnfdclla,  Journ.  de  Pharm.  XXI.  p.  683. 

3)  Brctl,   Philos.  Nagaz.  Xil.  p.  235;  Poggiale,  Coiiipt.  rend.  XXIII.  p. 
762;  L.  Gmelin,  Handbuch  der  Chem.  2.  Aufl.  II. 

26* 
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Das  Chlorkalium  bildet  die  Verbindung  2CyHg,  Cl  K 
+  Aq.  in  farblosen,  in  Wasser  und  Alkohol  löslichen  Schuppen  (L. 
Gmelin). 

Das  Chlornatrium  bildet  breitgedrUckte ,  seidenglänzende 
Nadeln  2  CyHg,  CINa,  die  in  Wasser  und  Alkohol  unlöslich  sind 
(Brett,  Poggiale). 

Das  Chlorbaryum  bildet  schiefe  Prismen,  welche  sich  leicht 
lösen  und  efDoresciren,  2  CyHg,  ClBa  +  4  Aq.  (Brett). 

Das  Chlorstrontium  giebt  seidenglänzende,  leicht  lösliche 
Nadeln,  2  CyHg,  ClSr  +  6  Aq.  (Brett,  Poggiale). 

Das  Chlorcaicium  bildet  efDorescirende,  leicht  lösliche  Na- 
deln, 2  CyHg,  ClCa  +  6  Aq.  (Brett,  Poggiale). 

Das  Chlor  magnesium  bildet  leicht  lösliche,  etwas  zerfliess- 
liche  Nadeln,  2  CyHg,  CIMg  +  2  Aq.  (Brett,  Poggiale). 

Das  C  h  1 0  r  z  i  n  k  bildet  gerade,  efRorescirende,  in  Wasser  lös- 
liche Prismen,  2  CyHg,  ClZn  -f-  6  Aq.  (Poggiale). 

Das  Chlorkobalt  giebt  gelbrothe,  warzenförmige  Gruppen, 
CyHg,  2CICo  +  4  Aq.  (Poggiale). 

Das  Chlornickel  giebt  ein  blaugrünes,  zerfliessliches  Salz, 
CyHg,  CINi -J- 6Aq. 

Das  Chlormangan  giebt  eine  in  vierseitigen  Prismen  kry- 
stallisirende,  leicht  lösliche  Verbindung,  2  Cy  Hg,  Cl  Mn  +  3  Aq. 
(Poggiale). 

Das  (Quecksilberchlorid^)  giebt  vierseilige,  an  der  Luft 
unveränderliche  Pyramiden,  CyHg,  CIHg  (Liebig,  Poggiale). 

Das  Zinnchlorid  scheint  sich  ebenfalls  mit  dem  Cyanqueck- 
silber  zu  verbinden,  das  Product  krystaliisirt  aber  nur  undeutlich. 

Das  Zinnchlorür  dagegen  zersetzt  das  Cyanquecksilber  so- 
gleich und  bildet  einen  dunkelgrauen  Niederschlag,  aus  Quecksilber- 
und Zinnoxyd  bestehend,  während  zugleich  Blausäure  unter  Aufbrau- 
sen entweicht. 

Das  Bromkalium  ^)  verbindet  sich  mit  dem  Cyanquecksilber 
und  bildet  perlmutterglänzende  Blättchen  :  2  CyHg,  BrK  (Caillo  t, 
Brett). 


i)  Lieb  ig,  Schweigger's  Joarn.  XLIX.  p.  253. 

S)  Caillot,  Journal  de  Pbarm.  XVH.  p.  351;  Ann.  de  Cbim.  ei  de  Pbys. 
XIX.  p.  230. 
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Das  Broronatriuni  bildet  lange,  breite,  leicht  lösliche  Na- 
deln, 2  CyHg,  BrNa(Caillot). 

Das  Brombaryum  giebt  vierseitige,  sehr  glänzende  and  lös- 
liche Blattchen,  2  CyHg,  BrBa  +  6  Aq.  (Caillot). 

Das  Bromstrontium  bildet  rhombische  BlattcbeD,  die  efBo* 
resciren  und  sich  leicht  lösen,  2  CyHg,  BrSr  +  6  Aq.  (Caillot). 

Das  Bromcalcium  i)  bildet  ein  Salz,  2  Cy  Hg,  Br  Ca  + 
5  Aq.^  das  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  iet  (Custer). 

-  Das  Jodkalium  giebt  perlmutterglanzende,  farblose  und  lös- 
liche Nadeln,  2  Cy  Hg,  J  K  (C  a  i  1 1  o  t). 

Das  Jodnatrium  giebt  seidenglJlnzende  Prismen ,  2  CyHg, 
JNa  -|-  4  Aq«,  die  sich  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösen.  Die 
Rrystaile  verlieren  ihr  Wasser  erst  bei  260^^«  Starke  Säuren  füllen 
aus  dieser  Verbindung  Quecksilberjodid  unter  Austreibung  der  Blau- 
säure (Custer). 

Das  Jodbaryum  giebt  durchsichtige,  farblose,  stark  perlmut- 
terglänzende quadratische  Tafeln:  2 CyHg,  JBa  -f-  4Aq.  (Custer). 

Das  Jodstrontium  giebt  ähnliche  Tafeln:  2  CyHg,  J  Sr 
+  6  Aq.  (Custer). 

Das  Jodca leid ra  giebt  seidenglänzende,  leicht  lösliche  Na- 
deln, 2  CyHg,  JCa  +  6  Aq.  (Poggiale). 

Das  salpetersaure  Silbel-oxyd  giebt  farblose,  salpeler- 
ähnliche  Prismen,  die  wenig  löslich  in  kaltem  Walser,  leicht  löslich 
in  heissem  sind ;  sie  sind  zusammengesetzt,  2  Cy  Hg,  N  0^  Ag  H- 
4  Aq.  •). 

Das  salpetersaure  Quecksilberoxyd  bildet  eine  in 
perlmutterglänzenden  Blättchen  oder  in  farblosen  Prismen  krystalli- 
sirende  Verbindung. 

Das  unterschwefligsaure  Kali  gab  Kessler  einmal 
CyHg,  SsOsi  KO  in  grossen  viei*seitigen  Prismen,  als  er  zu  einer 
Lösung  gleicher  Aequivalente  beider  Salze  Alkohol  setzte  und  die 
Mutterlauge  im  leeren  Baume  concentrirte '). 


1)  Gatter,  ArcbW  ier  Pbtrm.  (2)  LVl.  p.  1 ;  Pharm.  Ceolralbl,  1849  p.  8; 
Liebig  oDd  Kopp't  Jahresbericht  1847—48  p.  477. 

3)  Wohle r,  Poggeod.  AoDal.  I.  p.  231. 

3)  Kes'sler,  Poggend.  Annal.  LXXIV.  p.  274;  Ado.  der  Chem.  und  Pharm. 
LXYIU.  p.  231;  Pharm.  Centralbl.  1848  p.  501;  Liebig  und  Kopp't  lahrcsbe« 
riebt  1847—48  p.  367. 
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Das  eil rom saure  Kali^)  giebt  nach C a i  1 1 o t  undPodcvin 
grosse  liellgelbe,  in  Wasser  leicbt  lösliche  Blätter,  die  nach  Pog- 
giaie  folgende  Formel  haben:  CrOj,  KO,  2CyHg. 

Wenn  man  die  Losung  eines  Gemenges  von  1  Th.  chromsaureni 
Kali  und  3  Th.  Gyanquecksilber  der  freiwilligen  Verdunstung  über- 
lässt,  so  setzen  sich  zuerst  Krystalle  von  Gyanquecksilber,  sodann 
rothe  Kryslalle  des  Doppelsalzes  ab.  Wenn  man  nur  2  Th.  Gyan- 
quecksilber auf  1  Th.  chrorosaures  Kali  anwendet,  so  setzt  sich  nur 
sehr  wenig  Gyanquecksilber  ab.  Nach  Rammeisberg  und  D  a  r  b  y 
ist  ^ie  Formel  dieser  Verbindung  3  CyHg,  2  KO,  GrOa. 

Das  zweifach  ch  rom  saure  Silberoxyd  ist  ein  ziegel- 
rothes  krystaltinisches  Pulver,  welches  nach  Darby  folgende  Formel 
hat:  2GyHg,  AgO,  2Cr03. 

Das  ameisensaure  Ammoniak  gieht  dreiseitige  Prismen, 
GyH,  GaH(NH4)04  (Poggiale). 

Das  am  ei  Ben  saure  Kali  giebt  glänzende  Blättchen,  GyHg« 
GjHKO^CWinkler)«). 

Das  Gyankalium  bildet  farblose,  an  der  Lufl  unveränder- 
liehe,  in  kaltem  Wasser  losliche  Oktaeder,  GyHg,  GyK(L.  Gmelin); 
eben  so  verhält  sich  das  G  y  a  n  n  a  t  r  i  u  m. 

Das  Cyanzink  bildet  eine  Verbindung,  die  man  als  weissen 
Niederschlag  erhält,  wenn  man  ein  Zinksalz  mit  der  Verbindung  des 
Gyanquecksilbers  mit  Gyankalium  mischt. 

Das  Gyanblei  bildet  mit  dem  Gyanquecksilber  einen  weissen 
Niederschlag,  der  sich  bildet,  wenn  man  die  Verbindung  des  Gyan- 
quecksilbers mit  dem  Gyankalium  mit  einem  Bleisalz  mischt. 

Das  Ferrocyankalium  s)  bildet  blassgeihe  rhombische  Ta* 
fein,  6  Gy  Hg,  2  Gy  Fe,  4  Cy  K  +  8  Aq* 

Die  Sulfocyan  Verbindungen  der  Metalle  der  Alkalien  und 


1)  Caiflot  und  PodeTin,  Jourq.  de  Pharm.  XI.  p.  246;  Rammelsberg, 
Poggend.  Aonal.  XLII.  p.  131;  LXXXV.  p.  145;  Annal.  der  Chemie  und  Pharm. 
I.XXXIV.  p.  281 ;  Pharm.  Centralblatt  18K2  p.  2i(3;  Licbi^  und  Kopp's  Jahres 
l»4?ricbt  18tf2  p.  438;  Darby^  Annal.  der  ChLMii.  u.  Pharm.' LXV.  p.  200;  Pharm. 
CcplraibL  1848  p.  664;  Lieb  ig  und  Kopp's  Jshresiimcht  1847 — 48  p.  416. 

8)  Wipkler,  Buchner's  Repertor.  XXXI.  p.  459. 

0)  Kane,  Pbilos.  Magaz.  XVI.  p.  f26;  Anoal.  dar  Chemie  und  Pharm.  XXXV. 
p.  356. 
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alkalischen  Erden  verbinden  sich  ebenfalls  mit  dem  Cyanquecksilber 
(siebe  Suifocyanüre).. 

Das  essigsaure  Natron  giebt  eine  Verbindung  CyHg, 
C4H3Na04  4~  '7  Aq.,  die  von  Güster  nur  einmal  aus  der  Mutter* 
lauge  der  Losungen  beider  Salze  erhalten  worden  ist. 

S  193.  Producte  der  Einwirkung  des  Chlors  auf 
Cyanquecksilber.  Diese  Producte  sind  hauptsächlich  von 
S^rullasO,  Bouis^)  und  Stenhouse  s)  studirt  worden. 

Wenn  man  eine  gesättigte  und  heisse  Lösung  von  Cyanqueclc- 
silber  im  Sonnenlichte  mit  ^überschüssigem  Chlor  behandelt,  so  er- 
zeugen sich  nach  einer  gewissen  Zeit  ölige  Tröpfchen«  die  sich  auf 
dem  Boden  des  Gefässes  unter  dem  Wasser  als  schweres  gelbes  Oel 
A  ansammeln.  Das  Chlor  wird  schnell  absorbirt  und  man  ersetzt 
es,  bis. die  Färbung  nicht  mehr  verschwindet.  Während  der  Ein- 
wirkung bilden  sich  Chlorquecksilber,  Salzsäure  und  Salmiak,  dia  im 
Wasser  gelöst  bleiben,  ferner  Chlorcyan,  Kohlensäure  und  Stickstoff, 
die  entweichen. 

Das  gelbe  Oel  A  riecht  sehr  stark  und  zu  Thränen  reizend, 
schmeckt  ätzend,  ist  schwerer  als  Wasser,  darin  unlöslich,  aber 
leicht  durch  Wasser  zersetzbar  unter  Bildung  von  Salzsäure,  Kohlen- 
säure und  Stickgas.  In  Alkohol  und  Aether  ist  es  auflöslich.  Mit 
der  Zeit  setzt  es  unter  Entfärbung  Chlorkohlenstoff  C4  Cl^  ab.  Beim 
Erhitzen  explodirt  es  heftig.  Es  gab  bei  der  Analyse  folgende 
Zahlen : 

Kohlenstoff  10,47— 10,92 

Stickstoff      8,34—  8,43 

Chlor  78,49—78,89. 

B  0  u  i  s  berechnet  aus  diesen  Zahlen  die  Formel :  C^  N^  CI7. 

Wenn  man  das  Oel  A  massig,  erwärmt,  so  beginnt  es  zu  sieden 
und  entwickelt  Sticksloffgas  mit  etwas  Kohlensäure ;  dabei  destillirt 
eine  farblose  Flüssigkeit  B  über,  aus  der  sich  beim  Stehen  Krystalle 
von  Ciilorkohlenstoff  C4Cle  absetzen.      Diese  neue  Flüssigkeit  ist 


1)  S^rullas,  Ann.  de  Chim.  et  de  Pbys.  XXXV.  p.  203. 

2)  J.  Boois,  ibid.  (3)  XX.  p.  446;  Aon.  der  Chemie  und  Pharm.  LXIV.  p. 
306;  Joarn.  für  prakt.  Chemie  XLII.  p.  45;  Pharm.  Centralblatt  1847  p.  778; 
Liebig  and  Kopp's  Jahresbericht  1847—48  p.  486. 

3)  Stenhouse,  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  XXXIII.  p.  92. 
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klar,  farblos,  schwerer  als  Wasser  und  besitzt  einen  starken,  reizen- 
den Geruch.«  Sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  lOslich  in  Alkohol,  leichter 
löslich  in  Aelher;  sie  siedet  bei  85^  dieser  Punkt  ist  aber  nicht 
constant  und  steigt  nach  und  nach.  Bei  der  Analyse  gab  sie  folgende 
Zahlen : 

Kohlenstoff  11,57— 12,36 

Stickstoff       4,9  —  5,1 

Chlor  80,42—81,80. 

B  0  u  i  s  deducirt  daraus  die  Formel :  Cjq  N^  Cl|i . 

Wenn  man  das  Oel  A  mit  starker  Salpetersaare  gelinde  erhitzt, 
so  entwickeln  sich  unter  äusserst  heftiger  Einwirkung  Stickgas, 
Kohlensäure,  salpetrige  Säure,  während  sich  in  der  Vorlage  Chlor- 
kohlenstoff  und  eine  im  reinen  Zustande  farblose,  sehr  flüchtige,  weit 
heftiger  als  die  vorhergehenden  riechende  Flüssigkeit  C  verdichtet, 
welche  bei  der  Analyse  gab : 

Kohlenstoff  10,26—10,9 
Stickstoff       8,2t—  7,85 
Chlor  75,86—75,74. 

Berechnete  Formel:  CeN^ClyOg. 

Die  vorstehenden  Formeln  scheinen  mir  keineswegs  statthaft 
zu  sein. 

S  193.  a)  Wenn  man  nach  Stenhouse  eine  Lösung  von 
Cyanquecksilber  in  Alkohol  mit  trocknem  Cblorgas  sättigt  und  die 
Flüssigkeit  mit  kaltem  Wasser  abkühlt,  so  wird  das  Gas  absorbirt. 
Mit  der  Zeit  erzeugt  sich  Salmiak  in  reichlicher  Menge  und  zugleich 
erhitzt  sich  die  Masse  und  es  entweicht  Kohlensäure  unter  Aufbrau- 
sen. In  der  Flüssigkeit  bleibt  ein  eigenthümlicher  Körper,  so  wie 
Quecksilberchlorid  gelöst  zurück.  Man  erhitzt  die  Lösung  mit  Was- 
ser, wodurch  das  Alembrothsalz  (HgCl,  NH4CI)  aufgelöst  wird;  aus 
der  Flüssigkeit  scheidet  sich  der  neue  Körper  in  weissen,  glänzen- 
den  Nadeln  ab.  Wendet  man  siedendes  Wasser  an,  so  bilden  sich 
die  Krystalle  langsamer,  werden  aber  desto  schöner.  180  Grammen 
Cyanquecksilber  gaben  ungefähr  30  Gr.  dieses  Productes. 

Es  ist  sorgfältigst  die  Erwärmung  der  Flüssigkeit  während  des 
Hindurchleitens  des  Chlorgases  zu  vermeiden  und  mit  dem  Durch- 
leiten aufzuhören,  sobald  sich  kein  Salmiak  mehr  absetzt ;  ausserdem 
bilden  sich  secundäre  Pruducte. 
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.  Ein  vortbeilhafteres  Verfahren  besteht  darin,  concentrirte  Blau- 
säure aus  Ferrocyankalium  darzustellen,  die  Blausllure  vom  Alkohol 
absorbiren  zu  lassen  und  sodann  einen  langsamen  Strom  Chlorgas 
durch  die  Flüssigkeit  zu  leiten.  Man  hört  damit  auf,  sobald  sich 
Salmiakkrystalle  bilden  und  die  Kohlensaure  unter  Aufbrausen  ent* 
weicht. 

Das  Product  krystallisirt  in  farblosen,  glänzenden,  langen  Na- 
deln, die  dem  schwefelsauren  Chinin  sehr  ähneln.  Es  ist  weder 
sauer,  noch  alkalisch,  ohne  Geruch  und  Geschmack,  schmilzt  hei 
120®  und  sublimirt  zum  Theil.  Es  ist  wenig  lOslich  in  kaltem  Was- 
ser, leicht  loslich  dagegen  in  Alkohol  und  Aether. 

Durch  Kalilosung  wird  es  unter  Ammoniakentwickelung  zersetzt, 
zu  gleicher  Zeit  wird  die  Flüssigkeit  dunkelbraun.  Ammoniak  wirkl 
in  der  Kälte  nicht  ein ;  beim  Erwärmen  löst  es  sich  auf  und  wird 
beim  Erkalten  wieder  abgeschieden.  Durch  Schwefelsäure  und  Sal- 
petersäure wird  es  gleichfalls  aufgelöst. 

Es  gab  bei  der  Analyse : 

Kohlenstoff  35,3—35,5 
Wasserstoff  5,0—  5,0 
Stickstoff  10,3—10,4 
Chlor  25,9—26,1. 

Stenhouse  deducirt  aus  diesen  Zahlen  die  Formel  CgH7ClN04. 
Laurent  hat  eine  Correction  bei  dem  Wasserstoff  (berechneter 
Wasserstoff  4,4  Proc.)  angebracht  und  giebt  dem  Körper  die  Formel 
CgHeNClO«,  nach  der  Gleichung:  C^HeO,  -)-  2  C^HN  +  2  HO 
-t-  2  Cl  =  CgHeNClO«  -f  NH4CI.  Das  Entweichen  der  Kohlen- 
säure rührt  von  einer  secundären  Reaction  her.  Nach  L  a  u  r  e  n  t's 
Formel  könnte  der  fragliche  Körper  sich  spalten  in  Oxalsäure,  Al- 
kohol und  Salmiak : 

CgHeNClO^  —  C^HjOg  +  C4HeOa  +  NH4CI. 

S  194.  Cyanplatin.  Mit  dem  Namen  PlatincyanOr, 
entsprechend  dem  Platinchlorür,  PtCl,  hat  man  eine  gelbe  Ver- 
bindung bezeichnet,  die  nicht  eine  Verbindung  von  Platinosum  mit 
Cyan,  PtCy,  sondern  eine  Verbindung  dieses  Cyanürs  mit  der  füyan- 
Verbindung  des  Platinicum,  demnach:  CyPt,  Cypt  ist  <). 

Es  existirt  dagegen   eine   grosse  Anzahl  von   Verbinduhgen« 


1)  Id  diesen  Formelo  ist  pl  (Plttinicum)  iqaifaleot  von  Vs  Pt  (Plalioosum). 
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welche  die  Elemente  des  Platiiicyanürs  verbunden  mit  den  eines  an- 
deren Cyanürs  enthalten.  Es  sind  dies  die  von  L.  G  melin  entdeck- 
ten Platincyanverbindungen  ^).  Diese  Salze  sind  nach  der 
allgemeinen  Formel  Cy  Pt,  Cy  M  zusammengesetzt ;  sie  sind  sehr  be- 
ständig und  können  H  gegen  andere  Metalle  austauschen,  ohne  dass 
das  Platin  eliminirt  wird. 

Die  Platincyanwasserstoffsäure,  CyPt,  GyH,  wird  durch 
Zersetzen  von  im  Wasser  zerlheiltem  Platincyankupfer  mittelst  Schwe- 
felwasserstoff dargestellt.  Die  flitrirte  Flüssigkeit  wird  zur  Trockne 
verdunstet  und  der  Rückstand  mit  einem  Gemenge  von  Alkohol  und 
Aether  behandelt.  Aus  dieser  Flüssigkeit  scheidet  sich  die  Platin- 
cyanwasserstoffsäure  im  krystallisirten  Zustande  aus.  Sie  bildet 
bUulichschwarze  Prismen,  die  Krystallwasser  enthalten. 

Bei  schnellem  Krystallisiren  erhalt  man  sie  in  grünlichgelben 
Krystallen,  die  bald  einen  Gold-,  bald  einen  Kupferglanz  besitzen. 
Sie  ziehen  Feuchtigkeit  aus  der  Luft  an,  werden  gelb  und  zerfliessen. 
Die  weingeistige  Losung  ist  farblos.  Bei  100^  wird  die  Sllure  gelb, 
sodann  weiss;  sie  vertragt  eine  Temperatur  von  140^  ohne  sich  zu 
zersetzen. 

Sie  zersetzt  die  kohlensauren  Salze  unter  Aufbrausen. 

Sie  absorbirt  heftig  Ammoniakgas  und  färbt  sich  dabei  gelb. 

Durch  Schwefelsäure  wird  sie  in  der  Wärme  zersetzt ;  es  bildet 
sich  ein  gelber  Körper  (Platincyanplalin),  während  zugleich  Blau- 
säure entweicht. 

Das  Platincyanammonium,  CyPt,  CyCNHi)  wird  durch 
Auflösen  von  Platincyanür  in  mit  Ammoniak  gesättigter  Blausäure  er- 
halten ;  es  erscheint  in  stahlblauen ,  spiegelnden ,  leicht  loslichen 
Prismen,  die  an  der  Luft  eine  orangegelbe  Färbung  annehmen. 
Durch  Chlor  werden  sie  in  kupferfarbne  Nadeln  einer  Verbindung 
von  Platinosum,  Platioicum  und  Kalium  mit  Gyan  verwandelt. 


1)  L.  Gmeiin,  Haodbucb  der  Cbem.  2.  Aufl.  II.  p.  1692;  DÖbereiner, 
Ann.  der  Chem.  und  Phami.  XVII.  p.  250;  Koop,  ibid.  XLIII.  p.  111;  Knop 
und  Schnedermann,  Journ.  f.  prakt.  Cbem.  XXXVII.  p.  461;  Quadrat, 
Aon.  der  Cbem.  und  Pbarm.  LXllI.  p.  164;  LXX.  p.  300;  Pbarm.  Centralbt.  1846 
p.  97;  Liebig  und  Kopp's  Jabresbericht  1847  —  48  p.  482;  Gerbardt, 
Compt.  rend.  des  travauz  de  Cbim.  1880  p.  145;  Pbarm.  Centralbl.  1850  p.  471; 
Liebig  und  Kopp's  Jabresliericbt  1850  p.  360. 
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Das  nämliche  Salz  scheint  sich  auch  beim  Mischen  der  Lösungen 
von  Platincyankalium  und  schwefelsaurem  Ammoniak  zu  bilden. 

Das  Platincyankalium,  CyPl,  CyK  +  3  Aq.  kann  auf 
verschiedene  Weise  erhallen  werden. 

Man  kann  einfach  PlatinchlorOr  PtCl  in  einer  Lösung  von  Cyan- 
kalium  auflösen i)*  Nach  K n o p  und  Schnedermann^)  verfährt 
man  auf  folgende  Weise :  Man  stellt  durch  Erhitzen  von  Platinchlo- 
rid  das  Platinchlorür  dar,  das  man  sehr  leicht  in  einer  offenen  Por- 
cellanschale  über  der  Lampe  erhftlt,  Obergiesst  dieses  mitjieissem 
Wasser  und  fügt  so  lange  nach  L  i  e  b  i  g's  Methode  dargestelltes  Cyan- 
kalium  hinzu,  bis  Alles  zu  einer  wenig  gelblich  gefärbten  Flüssigkeit 
aufgelöst  ist.  Dieselbe  wird  iiltrirl  und  zur  Krystallisation  abge- 
dampH.  Man  gewinnt  aus  der  Lauge  so  viel  Salz  durch  wiederholte 
Krystallisation,  als  man  erhalten  kann;  alle  Mutterlaugen  aber  dampft 
man  ab,  versetzt  sie  mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  erhitzt  bis 
zum  Sieden.  Auf  diese  Weise  wird  fast  die  Gesammtmenge  des  noch 
in  den  Mutterlaugen  enthaltenen  Salzes  in  Platincyanplatin  verwan- 
delt. Nachdem  die  Plössigkeit  mit  Wasser  verdünnt  worden  ist, 
bringt  man  sie  auf  ein  Filter  und  wuscht  sie  aus.  Das  ausgeschie- 
dene  Platincyanplatin  bildet  eine  schleimige  gelbe  Masse.  Man 
bringt  es  in  siedendes  Wasser,  setzt  von  Neuem  so  viel  Cyankalium 
hinzu,  dass  Alles  gelöst  ist,  und  kocht,  bis  sich  kein  Ammoniak  mehr 
entwickelt.  Aus  der  FlOssigkeit  wird  durch  Krystallisiren  das  Salz 
gewonnen. 

Ein  anderes  Verfahren  besteht  darin,  gleiche  Theile  Platin- 
schwamm und  trocknes  Ferrocyankalium  bei  einer  der  Rothglühhitze 
nahe  liegenden  Temperatur  zu  erhitzen,  die  geglühte  Masse  mit  Was- 
ser auszuziehen  und  .die  Flüssigkeit  zum  Krystallisiren  hinzustellen 
(L.  Gmelin). 

Man  kann  es  endlich  auch  durch  Sieden  von  Cyankalium  mit 
einer  concentrirten  Lösung  von  Platinchlorid,  bis  der  Niederschlag 
sich  wieder  auflöst,  darstellen  (M ei II et). 


1)  Nach  Quadrat  (Jahresbericht  1847 — 48  p«  482)  erhall  man  nach  diesem 
Verfahren  das  Salz:  tt  CyPt,  6  CyK  4~  ^^  ^9m  welches  Verhältoisa  auch  hei  den 
doppelten  Zersetzungen  sich  erhält.  Die  Analyse  eines  so  dargestellten  Productes 
gab  mir  dieselben  Resultate  wie  die  Analyse  der  nach  Gmelin's  Methode  erbalte- 
Dcn  Salze;  ich  fermuthe  daher  einen  Irrthum  in  den  Analysen  des  Herrn  Quadrat. 

2)  Knop  und  Sehn ed ermann,  Journ.  für  prakt.  Cbem.  XXXVII.  p.  461. 
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Das  PlatiDcyankalium  krystallisirt  1d  langen,  dünnen,  rhombi- 
schen Säulen,  die  im  refiectirlen  Lichte  lebhaft  blau,  im  durchgehen- 
den gelb  sind.  (Die  ?orherrschenden  Flächen  in  den  Krystallen  sind 
nach  Gmelin  die  des  vertikalen  Prismas  od  P  und  des  Oktaeders  P. 
Neigung  der  Flächen :  oo  P :  od  P  —  97®;  P:  oo  P  «»  122o.)  Die 
Krystalle  verwittern  an  trockner  Luft  und  werden  undurchsichtig  und 
rosenroth;  sie  entlialten  129  4Proc.Rry8taHwas8er,  das  erst  bei  einer 
Temperatur,  bei  der  sich  das  Salz  zersetzt,  ausgeti*ieben  werden 
kann.  Beim  Erhitzen  wird  das  Salz  weiss,  dann  gelb  und  schmilzt 
unter  Zersetzung.  Es  löst  sich  leicht  in  heissem  Wasser  und  kry- 
stallisirt aus  der  Flüssigkeit  beim  Erkalten  zum  Theil  heraus.  Es 
lost  sich  auch  in  Alkohol  und  Aether,  jedoch  in  geringerer 
Menge  auf. 

Mit  Quecksilberoxydul-  und  Quecksilberoxydsalzen  bildet  es 
weisse  Niederschläge ;  wendet  man  aber  überschüssiges  salpetersau- 
res Quecksilberoxydul  an,  so  bildet  sich  ein  schönblauer  Nieder- 
schlag. Es  ist  dies  die  empfindlichste  Reaction  auf  die  Platin- 
oyanüre. 

Durch  Chlor  und  Brom  wird  es  in  Sesquiplatincyankalium  ver- 
wandelt.    Salzsäure  bewirkt  dieselbe  Zersetzung  (E  r  d  m  a  n  n). 

Concentrirte  siedende  Schwefelsäure  scheidet  daraus  gelbes  Pla- 
tincyanplatin  ab. 

Das  Platincyannatrium,.  Cy  Pt,  Cy  Na  -|-  x  Aq.  wird 
durch  Sieden  des  Kupfersalzes  mit  kohlensaurem  Natron  erhalten ; 
es  bildet  grosse,  dem  monoklino($drischen  Systeme  angehörende 
Krystalle. 

Das  Platincyanbaryum  erhält  man  durch  Sieden  des 
Kupfersalzes  mit  fiarytwasser.  Der  überschtfssige  Baryt  wird  durch 
Kohlensäure  entfernt,  und  die  Flüssigkeit  zum  Krystallisiren  verdun- 
stet. Die  Krystalle  sind  in  der  Richtung  der  Hauptaxe  betrachtet 
s^eisiggrün,  senkrecht  darauf  betrachtet,  schwefelgelb.  1  Th.  Salz 
löst  sich  in  33  Th.  Wasser  von  16<^.  In  siedendem  Wasser  ist  es 
leicht  löslich. 

Das  Platincyanbaryum  krystallisirt  in  dem  monoklino^driscben 
Systeme.  (Orthodiagonale :  Klinodiagonale  :  Hauptaxe  =?  2,0861  : 
1,8145 : 1 ;  Winkel  der  beiden  letzteren  75<>  53' ;  gewöhnliche  Com- 
bination  oo  P.  oo  P  od.  (oo  P  od).  (P  od);  im  klinodiagonalen Haupt- 
schnitte ist  00  P :  00  P  =  990  42',  (P  od)  :  (P  od)  =  130«  8' ; 
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manchmal  sind  zwei  auf  einer  Seile  des  klinodiagonalen  HaupUchnit- 
tes  liegende  Flächen  von  (P  od)  besoinlers  stark  ausgebildet,  unter 
Verdrängung  der  beiden  auf  der  andern  Seite  liegenden.)  Das  spec. 
Gewicht  der  Krystalle  =  3,064 1). 

Das  Platincyancalcium  wird  aus  dem  Kupfersalz  mittelst 
Aetzkalk  dargestellt ;  es  krystallisirt  in  dünnen,  inonoklinoädrischen 
Nadeln,  die  denselben  Trichroismus  wie  die  Baryumyerbindung 
zeigen. 

Das  Platincyanroagnesium  bildet  sich  beim  Mischen 
einer  Losung  der  Baryumverbindung  mit  ttberschOssiger,  schwefel- 
saurer Magnesia;  es  scheidet  sich  schwefelsaure  Magnesia  ab  und  die 
Flüssigkeit  enthalt  die  Magnesiumverbindung.  Man  dampft  zur 
Trockne  ab  und  behandelt  den  Rückstand  mit  einem  Gemenge  von 
Alkohol  und  Aether;  aus  der  Lösung  setzen  sich  beim  Verdunsten 
schone  quadratische  Prismen  ab,  die  im  durchfallenden  Lichte  mit 
carminrothen,  in  auffallendem  mit  grünen  und  blauen  Metallfarben 
spielen.  Man  kann  diesen  Körper  auch  aus  der  Kaliumverbindung 
und  schwefelsaurer  Magnesia  darstellen.  Die  Krystalle  sind  leicht 
loslich  in  Wasser,  die  Lösung  ist  fast  farblos. 

Das  Platincyankupfer  ßillt  bei  Zusatz  einer  Lösung  von 
schwefelsaurem  Kupferoxyd  zur  Lösung  der  Kaliumverbindung  als 
lichtgrüner,  in  Wasser  und  Säuren  unlöslicher  Niederschlag.  In 
Ammoniak  ist  es' leicht  löslich;  die  Lösung  giebt  beim  langsamen 
Verdunsten  azurblaue  Krystalle. 

Das  Platincyancuprammonium,  Cy  Pt ,  Cy  (N  H3  Cu) 
+  Aq.  lässt  sich  auch  durch  Auflösen  von  salpetersaurem  Kupfer* 
ox^d  in  Ammoniak  und  Mischen  der  Flüssigkeit  mit  einer  Lösung 
der  Kaliumverbindung  darstellen.  Das  Salz  scheidet  sich  nach 
einigen  Stunden  in  dunkelblauen  Nadeln  aus,  die  Krystallwasser  ent- 
halten; bei  140®  verliert  es  Ammoniak  und  nimmt  eine  grüne 
Farbe  an. 

Das  Platincyan-Zinkammonium,  CyPt,  Cy  (NHsZn) 
wh*d  durch  Mischen  der  Kaliumverbindung  mit  einer  Lösung  von 
Chlorzink  in  Ammoniak  erhalten.  Es  bildet  grosse  farblose  Kry- 
stalle. 


l)Schaba9,  Berichte  der  Wieoer  Akademie  1850  Mai  569;  Liebig  und 
Kopp*8  Jahresbericht  1850  p.  360. 
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Das  P 1  a  t  i  II  c  y  a  II  n  i  c  k  e  I  a  m  in  ü  n  i  II  m  erscheint  entweder  in 
violetten  Nadeln,  ader  als  hellvioleties  krystalliniscliea  PuWer. 

Das  Platincyankobaltamnioniuni  wird  als  fleischrothes 
kryslallinisches  Pulver  erhalten,  wenn  man  Platincyankalium  mit 
Chlorkobalt  f^llt,  welches  letztere  in  einem  Gemisch  von  kohlensau- 
rem und  ätzendem  Ammoniak  aufgelost  worden  ist. 

Das  Piatincyansilber  erscheint  als  weisser  Niederschlag. 
Um  das  Platincyanargentammonium,  CyPt,  Cy  (NHs  Ag) 
darzustellen,  lOst  man  kohlensaures  Silberoxyd  in  Ammoniak  auf, 
und  setzt  zu  der  Lösung  Platincyan*  oder  Sesquiplalincyankalium. 
Man  erhalt  es  auch  in  farblosen  oder  schwach  fleischrothen  Blält- 
chen,  die  sich  nicht  in  Wasser,  leicht  aber  in  der  Siedehitze  in  am- 
moniakalischem  Wasser  auflösen.  Wenn  man  zu  einer  Lösung  von 
salpetersaurem  Silberoxyd  erst  Ammoniak,  dann  Platincyankalium 
setzt,  so  erhalt  man  nach  Verlauf  einiger  Stunden  Krystalle,  die  einem 
Hydrat  anzugehören  scheinen. 

Das  P I  a  t  i  n  c  y  a  n  b  1  e  i  ist  ein  weisser  Niederschlag. 

Das  Platincyanquecksilberisl  ein  weisser  Niederschlag, 
der  sich  durch  Mischen  einer  Lösung  von  Quecksilberchlorid  mit 
einer  Lösung  von  Platincyankalium  erzeugt. 

Wenn  man  (tberschflssiges  salpetersaures  Quecksilberuxydul 
mit  einer  Lösung  von  Platincyankalium  mischt,  so  bildet  sich  ein 
blauer  Niederschlag,  aus  einer  Platincyanvcrbindung  von 
Mercuricum  und  Mercurosum  bestehend.  Diese  Verbindung 
ist  in  der  Kalte  in  mit  Salpetersäure  angesäuertem  Wasser  löslich. 
In  der  Wärme  verschwindet  die  blaue  Farbe  des  Niederschlags  und 
macht  einer  grünen,  isodann  gelben  Platz,  bis  endlich  der  Nieder- 
schlag  ganz  weiss  geworden  und  in  Platinquecksilbercyanid  verwan- 
delt worden  ist.  In  der  Flüssigkeit  ist  alsdann  salpetersaures  Queck- 
silberoxydul aufgelöst.  Der  blaue  Körper  wird  durch  fortgesetztes 
Waschen  mit  kaltem  Wasser  auf  dieselbe  Weise  zersetzt. 

Mit  einer  Lösung  von  Salpetersaurem  Quecksilberoxydul  zusam- 
mengebracht, erzeugt  das  Platinquecksilbercyanid  augenblicklich  die 
blaue  Verbindung. 

Das  Platincyanplatin,  CyPt,  Cypt  ist  die  gelbe  Verbin- 
dung, welcher  man  uneigenllich  den  Namen  Platincyanür  ge- 
geben bat.  Man  erhält  diese  Verbindung,  indem  man  Plalincyan- 
quecksilher,  oder  ein  Gemenge  von  Quecksilberchlorid  mit  getrock- 
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netem  Platincyankalitim  glüht,  bis  man  keine  Einwirkung  mehr  be- 
wirkt, und  die  löslichen  Theile  mit  siedendem  Wasser  auszieht; 
oder  endlich,  indem  man  zu  getrocknetem  Platincyankalium  concen* 
trirte  Schwefelsaure  setzt,  so  dass  sich  die  Hasse  erhitzt  und  die- 
selbe mit  Wasser  auszieht  Je  nach  der  Darstellungsart  ist  das 
Product  von  grünlich-  oder  schwefelgelber  Farbe  in  frisch  bereitetem 
Zustande,  und  von  Rostfarba  nach  dem  Austrocknen.  Es  ist  unlös- 
lich in  Wasser,  Sauren  und  Alkalien. 

Das  mit  Wasser  gefällte  Product  löst  sich  in  den  Cyanverbin- 
dongen  der  Alkalimetalle  auf  und  bildet  damit  Plalincyanüre  0- 

Das  Platincyan  -  Diplatosammonium,  Cy  Pt,  Cy 
[N Hj Pt'(N H4)]  =  CyPt,  NH3  8)  ist  ein  weisses,  krystallinisches 
Salz,  das  durch  Fällen  einer  Lösung  von  Platincyankalium  mit  Di- 
platosammoniumcfalorür  (Ammoniumplatinchlorflr)  entsteht.  Die- 
selbe Verbindung  bildet  sich,  wenn  man  einen  Strom  von  Cyangas 
durch  eine  Auflösung  von  Diplatosamin  leitet.  Das  vorth eilhafteste 
Ve^fah^en  der  Darstellung  besteht  darin,  Cyankalium  zu  Diplatos- 
ammoniumchlorür  zu  setzen'). 

Diese  Verbindung  ist  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser;  aus 
heissem  Wasser  krystallisirt,  erscheint  sie  in  farblosen  kleinen  Kry- 
stallen,  die  unter  dem  Mikroskope  hexagonale  Tafeln  darstellen,  die 
oft  zu  sternförmigen  Gruppen  geordnet  sind. 


1)  Quadrat  fainl  io  zwei  Terschiedeneo  PrSparateo  Platincyanplalin  71^68  bis 
72,84  Platio.  Die  angeoonimeDe  Formel  Terlangt  74,0  Proc.  Quadrat  betracblet 
es  als  Platinsesquicyanur  Pt2Cy3  =»  CyPt,  2Cypt;  die  Theorie  verlangt  71,54 Proc. 
Platin. 

2)  Unter  Piatos  ammonium  versteht  Gerhardt  Ammonium,  worin  1  At. 
H  durch  1  At.  PI  vertreten  ist,  und  unter  Diplatosammonium  Ammonium,  in 
welchem  lAtom  H  durch  1  Atom  Pt  und  ein  zweites  Atom  H  durch  N  H«  ersetzt  wor- 
den ist :  / 

H  )  H      ) 

Hl  Hl 

|.  >  N  -s  PlatosammoDium ;    p      >  N  »«  Diplaloaammoniam. 

Pt)  NH4) 

3)  Reiset,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  (3)  XI.  p.  426;  HtickloB,  The 
Quarterl.  Journ.  of  the  Chemie.  Society  1851  IV.  p.  26;  Anoal.  der  Chemie  und 
Pharm.  L.\XVIII.  p.  328;  Journal  für  prakt.  Chem.  Uli.  p.  174;  Pharm.  Central- 
blatt  1851  p<  696;  Liebig  und  Kopp's  Jahresbericht  1851  p.  370. 
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Es  ist  schwierig,  die  Krystalle  ohne  einen  gelblichen  Schein  zu 
erhalten.  Beim  Erbitten  an  der  Luft  entzündet  sie  sich  ?on  selbst, 
brennt  wie  Schwamm  und  hinterlässt  schwammiges  Platin. 

Sie  lost  sich  in  Kali  und  Ammoniak,  so  wie  in  verdünnten  Säu- 
ren ohne  Zersetzung  auf;  durch  concentrirte  Schwefel-  und  Salpeter- 
säure wird  sie  aber  zersetzt. 

Wenn  man  ihre  Losung  mit  salpet^rsaurem  Silberoxyd  mischt, 
so  bildet  sich  ein  Niederschlag  von  Platincyansilber,  während  sal- 
petersaures Diplatosamin  in  Losung  bleibt. 

Das  Platosammoniumcyanür,  Cy  (N  H3  Pt)  ist  mit  der 
vorstehenden  Verbindung  isomer.  Buckland  erhielt  es,  indem  er 
Platosammoniumchlorür  mit  überschüssigem  Cyansilher  dlgerirte; 
die  decantirte  Flüssigkeit  ist  gelb  und  giebt  beim  Goncentriren  feine, 
blassgelbe  Nadeln,  die  sich  in  Wasser  und  Ammoniak  leichter  als  die 
vorhergehende  Verbindung  auflösen. 

$195.  Das  Zweifach-Cyanplatin  oder  Pia  tincyanid, 
Gypt  oder  Cy^Pt  ist  im  isolirlen  Zustande  nicht  bekannt. 

Wenn  man  in  eine  Auflösung  von  Platincyankalium  Ghlorgas 
leitet,  so  erhält  man  eine  Verbindung,  die  den  Namen  Anderthalb- 
Platincyankaliuni  erhalten  hat,  weil  man  darin  ein  Platinses« 
quicyanid  Pt^  Gyg  annehmen  kann,  das  sich  übrigens  auch  als  eine 
Verbindung  von  Plalincyanür  CyPt  mitPlatincyanidCypt(pt  =  YjPt) 
betrachten  lässt. 

Das  Anderthalb-Platincyankalium,  Gyj  Pt^,  2  Cy  K 
+  6  Aq.  (=  GyPt,  2  Cypt,  2  CyK  -h  6  Aq.)  wird  dargestellt,  in- 
dem  man  in  eine  warm  gesättigte  Losung  von  Platincyankalium  Chlor- 
gas leitet;  es  bilden  sich  bald  kupferrolhe  Kryslallnadeln ,  deren 
Menge  in  kurzer  Zeit  dergestalt  zunimmt,  dass  das  Ganze  zu  einem 
Krystallbrei  erstarrt.  Ist  dieser  Punkt  eingetreten,  so  unterbricht 
man  das  Durchleiten  des  Ghlorgases,  bringt  die  Hasse  auf  einen 
Trichter  und  beschwert  sie  etwas,  um  das  Ablaufen  der  Mutterlauge 
zu  begünstigen ;  sodann  pi*esst  man  sie  zwischen  Fliesspapier  aus. 
Das  Salz  ist  zu  leicht  loslich,  um  mit  Wasser  gewaschen  werden  zu 
können;  Alkohol  ist  auch  nicht  geeignet,  weil  dasselbe  die  Mutter- 
lauge füllen  würde.  Um  das  Salz  zu  reinigen,  lost  man  es  wieder- 
holt in  einer  geringen  Menge  siedenden  Wassers,  das  mit  etwas  Salz- 
säure angesäuert  worden  ist,  um  das  cyansaure  und  kohlensaure  Kali 
zu  sättigen,  womit  das  Salz  gemengt  sein  konnte,  und  wodurch  es 
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unter  dem  Einflüsse  der  Wärme  zu  Plutincyankaliura  reducirt  werden 
würde  *). 

Das  Anderlhalb-Platincyankalium  ist  eines  der  schOn- 
.sten  chemischen  Präparate.  Es  bildet  Prismen  von  kupferrothcm 
Metallglanze,  die  das  Licht  mit  grUner  Farbe  durchscheinen  lassen ; 
68  enthält  6  At.  Krystailwasser.  In  Masse  betrachtet,  erscheint  es 
als  ein  ans  feinen  Knpfernadeln  bestehender  Metallfliz.  Es  löst  sich 
leicht  in  Wasser,  ohne  dasselbe  zu  färben;  in  Alkohol  ist  es  un- 
löslich. 

Seine  Lösung  giebt  mit  Silber-  und  Quecksilberoxydsalzen  einen 
weissen,  mit  Quecksilberoxydulsalzen  einen  dunkelblauen,  mitKupfer- 
salzen  einen  blaugrünen  Niederschlag. 

Durch  die  Wärme  wird  es  leicht  zersetzt ;  schon  durch  längt^res 
Verweilen  im  leeren  Räume  über  Schwefelsäure,  verändert  es  sich 
zum  Theil,  verliert  sein  Krystailwasser  und  schwärzt  sich,  so  dass 
es  sich  nicht  mehr  vollständig  auflöst.  Beim  Erhitzen  schwärzt  es 
sich  und  entwickelt  Gyan,  sodann  wird  es  gelbbraun  und  endlich 
schmilzt  es  zu  einer  braunen  Masse. 

Mit  Kali  digerirt,  wird  es  zu  Plalincyanür  reducirt. 

Concentrirte  Schwefelsäure  zerstört  es  unter  Abscheidung  vcn 
PlatincyanOr.  In  der  IQilte  wird  es  durch  concentrirte  Salzsäure 
anfangs  orangegelb,  dann  farblos;  in  der  Wärme  wird  es  kupferroth. 

%  196.  Eine  Verbindung  von  Platincyanid  mit  Chlor- 
kalium, 2  Cypt,  CIK  +  2  Aq.  (=  Cy^Pt,  CIK  -|-  2  Aq.)S)  wird 
erhallen,  indem  man  das  Kaliumplatinsesquicyanür  in  bis  fast  zum 
Sieden  erhitztem  verdünntem  Königswasser  auflöst  und  die  Flüssigkeit 
im  Wasserbade  zur  Krystallisation  befordert.  Es  scheidet  bis  beim 
Erkalten  in  grossen  rhomboidischen  Tafeln  aus,  die  sich  leicht  in 
Wasser  und  Alkohol  lösen.  In  der  Mutterlauge  ist  Chlorkalium  ent- 
halten. Es  krystallisirt  nach  Naumann  triklinoedrisch.  (Vor- 
waltende Formen  OP.  oo  P^  oo  '  P.,  dazu  gesellt  sich  das  Bracby- 

pinakoid  co  P  und  die  untere  Viertelpyramide  P^^  selten  erscheint 


1)  W.  Knop,  ÄDDal.  der  Chem.  aod  Pharm.  XLIII.  p.  111;  Gerhardt, 
Cumpt  rend.  des  travaux  de  Chim.  1850  p.  145;  Pharm.  Centralbl.  1850  p.  471; 
L  i  e  b  i  g  und  K  o  p  p*s  Jahresbericht  1850  p.  360. 

2)  Kooi)  und  Schoedermann,  Joum.  für  prakt.  Chem.  und  Pharm. 
XXXVIJ.  p.  463;  Naamann,  ibid.  p.  464  a.  f. 

Gerhardt,  Chemie.  27 
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auch  das  Makropinakoid  oo  P  oo . '  Neigung  der  Flächen  :  0  P :  oo  P 

=  80«  30';  ooP':  «'P  =  1030;  ooP':  «  P  =  123«;  OP: 

ooP'  =  1023/40;  OP:  ao'P  =  112V2^  «Poo:  oo  P' =  1370; 

OD  P  (X) :  00  '  P  »  144Va<^ ;  P, :  oo  P  «»  123«.     Es  findet  hSufig 
Zwillingsbildun^  staU.) 

Es  yerwiltert  schnell.  Beim  Erhitzen  entwickelt  es  Cynn;  bei 
geliiidem  Glühen  hinterlässt  es  Platincyanplatin  und  Chlorkalium ;  bei 
stärkerem  Erhilzen  bleibt  metallisches  Platin  und  Chlorkalium  zurück. 
Wenn  man  einen  Strom  schwefligsaures  Gas  in  die  Lösung  leitet  und 
die  Flüssigkeit  darauf  der  freiwilligen  Verdunstung  Uberlflsst,  so 
bilden  sich  Kryslalle  von  Sesquiplatincyankalium,  mit  Krystallen  von 
Platincyan  untermischt..  Ammoniak  bewirkt  dieselbe  Zersetzung. 
Bedncirende  Suitstanzen,  wie  z.  B*  Zink,  verhalten  sich  ebenso. 

§  197.  Cyangold^).  Es  giebt  GoldcyanQre,  die  den  Oxydul- 
und  solche,  die  den  Ox^dsalzen  entsprechen. 

Das  GoldcyaiiUr,  Cy Au,  wird  dargeslellt,  indem  man  Ka- 
liumgoldcyanttr  mit  Salzsäure  oder  Salpetersäure  erhitzt.  Es  er- 
scheint als  citronengelbes,  krystallinisches  Pulver,  das  unter  dem 
Mikroskop  aus  hexagonalen  Tafeln  bestehend  erscheint.  Es  ist  un- 
löslich in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  ohne  Geruch  und  Geschmack 
und  an  der  Luft  unveränderlich.  Beim  Erhitzen  wird  es  in  Cvan 
und  metallisches  Gold  zersetzt.  Durch  Sieden  mit  Salzsäure,  Sal- 
petersäure und  Schwefelsäure  wird  es  nicht  zersetzt ;  Königswasser 
wiri(l  erst  nach  längerer  Zeit  ein.  Schwefelwasserstoff  ist  ohne  Ein- 
wirkung; Ammoniumsulfhydrat  löst  es  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit 
auf,  durch  Säuren  wird  aus  dieser  Lösung  SchwefelgoM  gefiittt.  In 
Ammoniak  ist  das  GoldcvanOr  löslich:  durch  Kali  wird  es  in  der 
Siedehitze  unter  Abscheidung  von  metallischem  Golde  zersetzt.  Durch 
unterschwefligsaures  Natron  wird  es  gleichfalls  aufgelöst. 

Das  Goldcyanür  löst  sich  in  Gyankalium  und  andern  Cyanalkali- 
metallen  auf  und  bildet  Doppelsalze  (A  u  r  o  c  y  a  n  ü  r  e),  durch  welche 
andere  Hetallsalze  gefällt  werden. 


1)  Himly,  Aon.  derCbem.  q.  Pharm.  XLII.  p.ltf7;  J.  C«8ty,  PfaUo^.Hagai. 
XXIV.  p.ttlö;  Giaasfordund  Napier,  ibid.  XXV.  p.61;  Jt^wreinow,  Joura. 
furprakt.  Chem.  XXXII.  p.  242;  RammeUberg,  Poggeod.  Aniial.  XLU.  p.  134. 
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Das  AmmoniuiDgoldcyanar,  CyAu,  Cy(NH4)  wird  durch 
Mischen  einer  concentrirten  Lösung  von  Kaliqmgoldcyanür  mit  schwe- 
felsaurem Ammoniak,  Fällung  der  schwefelsauren  Salze  durch  Alkohol 
und  freiwilliges  Verdunsten  der  alkoholischen  Lösung  erhalten.  Es 
bildet  eine  aus  kleinen,  farblosen  Krystallen  bestehende  Kruste. 

Eine  Auflösung  von  Goldcyanttr  in  wässrigem,  siedenden  Am- 
.moniak  giebt  beim  Erkalten  graue  glänzende  B!<lttcheo  in  reichlicher 
Menge ;  sie  verlieren  ihr  Ammoniak  in  der  Wärme^  so  wie  auf  Zusatz 
von  Salzsäure. 

Das- Kaliumgoldcyanflr,  GyAu,CyK  bildet  farblose, 
rhomhoYdische  Oktaeder  oder  perlmntterglänzende  Blätteben,  die  un- 
veränderlich an  der  Luft,  sich  ziemlich  leicht  in  Wasser, "wenig  in 
Alkohol,  nicht  in  Aether  lösen.  Man  stellt  es  durch  Auflösen  von 
Goldcyanür,  Knallgold  oder  Goldoxydul  in  Cyankaiium  dar.  Nach 
Himly  erhält  man  es  am  besten,  indem  man  7  Th.  Gold  in  Königs- 
wa.^ser  auflöst  und  die  Auflösung  durch  ttberschüssiges  Ammoniak 
fällt.  Das  entstandene  Knallgold  wird  ausgewaschen  und  in  eine 
heisse  wässrige  Lösung  von  6  Th.  Cyankaiium  eingetragen.  Die 
farblose  Lösung  giebt,  wenn  sie  nicht  zu  -sehr  verdünnt  i^t,  schon 
beim  Erkalten  Krystalle.  Die  Mutterlauge  liefert  heim  Verdunsten 
eine  neue  Menge  des  unreinen  Salzes ;  man  dampft  sie  mit  flber- 
schttssiger  Salzsäure  ab,  wäscht  den  aus  GoldcyarKIr  bestehenden 
Niederschlag  mit  Wasser  und  löst  ihn  in  Cyankaiium  (77  Tb.  Cyan- 
geld  auf  23  Tb.  Cyankaiium).  Man  reinigt  die  Krystalle  durch  Um- 
krystallisiren  aus  siedendem  Wasser. ' 

Nach  Hagration  ist  das  durch  Eisenvitriol  gefällte  Gold  in 
Cyankaiium  leicht  löslich.  Ferrocyankalium  löst  es  auch  bei  längerer 
Digestion  auf.  Eisner  bat  gezeigt,  dass,  damit  sich  Gold  in  Cyan- 
kaiium löse,  der  Zutritt  der  Luft  nothwendig  sei  und  dass  sich  zu- 
gleich Kali  bilde: 

4  CyK  -h  Aua  +  2  0  =  2  (CyAu,  CyK)  +  2  KO. 

Bei  Abschluss  der  Luft  erhitzt,  entwickelt  das  Kaliumgoldcyanflr 
Cyan  und  es  bleibt  als  Rückstand  ein  Gemenge  von  Cyankaiium  mit 
roetallischeni  Gold.  Durch  wässrige  Säuren  wird  die  Lösung  lang- 
sam unter  Entwickelung  von  Blausäure  und  Fällung  von  Goldcyanür 
zersetzt.  Mit  Salzsäure  gekocht,  giebt  sie  ungefähr  88  Proc.  Gold- 
cyanür, «o  wie  Chlorkalium;  Schwefelsäure^  Salpetersäure,  Ozal- 

27» 
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säure  und  Weinsäure  verhalten  sich  eben  so.  Die  Scbwefelmetalle 
der  Alkalien  sind  ohne  Einwirkung. 

Die  wässrige  Losung  dieses  Salzes  giebi  mit  Quecksilberchlorid^ 
ohne  dass  sich  Blausäure  entwickelt,  einen  heilgelben  Niederschlag, 
der  beim  Sieden  zunimmt  und  die  dunkelgelbe  Farbe  des  Goldcyanürs 
annimmt.  Die  Flüssigkeit  enthält  Cyanquecksilber  und  Chlorkalium, 
aber  kein  Gold. 

Das  Kaliumgoldcyanür  ist  eine  fdr  die  galvanische  Vergoldung 
werthvolle  Verbindung.  Um  den  Rest  des  Goldes  aus  den  Vergnl- 
dungsHUssigkeiten  zu  gewinnen,  dampd  man  sie  nach  Böttger  ab, 
mischt  den  in  ein  feines  Pulver  verwandelten  Rückstand  mit  dem  glei- 
chen Gewicht  Bleiglätte  und  lässt  ihn  bei  starker  Rothglühhitze 
schmelzen.  Der  Metallkönig  wird  in  der  Wärme  mit  Salpetersäure 
behandelt,  wodurch  das  Blei  aufgelöst  und  das  Gold  als  brauner  leich- 
ter Schwamm  zurückgelassen  wird  (Böttger). 

Eine  Lösung  des  Kaliumgoldcyanürs  fi(llt  Zinksalze  weiss, 
Zinnsalze  gelblich  weiss,  Bleisalze  weiss,  Eisenoxydul- 
salze weiss,  der  Niederschlag  wird  durch  Salpetersäure  blau,  sal- 
petersaures Silberoxyd  weiss.  Mit  Hanganchlorür  bildet  sie 
kleine  Krystalle. 

§  198.  Hiraly  betrachtet  als  Dreifachcyangold  oder 
Goldcyanid,  Cys  Au  =  3  Cy  au  und  dem  Goldchlorid  entspre- 
chend diejenige  Verbindung,  welche  durch  Säuren  aus  dem  Kaliuin- 
goldcyanid  ausgeschieden  wird.  Man  stellt  es  dar,  indem  man  das 
Kaliumgoldcyanid  mit  salpetersaurera  Silberoxyd  föllt,  den  in  Wasser 
zertheilten  Niederschlag  bei  gelinder  Wärme  mit  einer  unzureichen- 
den Menge  Ss^lzsäure  zersetzt  und  die  ültrirte  Flüssigkeit  im  leeren 
Räume  verdunstet.  Man  kann  auch  das  Kaliumgoldcyanid  mit  Kie- 
selflusswasserstoffsäure  zur  Trockne  verdunsten,  den  Rückstand  mit 
absolutem  Alkohol  ausziehen,  die  Lösung  ültriren  und  abdampfen. 

Man  erhält  so  schöne  blättrige  oder  tafelförmige  Krystalle,  die 
schon  bei  50<>  schmelzen,  anfangs  Blausäure  und  darauf  Cyan  ent- 
wickeln. Sie  wird  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 
Ihre  wässrige  Lösung  wird  schon  im  Wasserbade  zum  Theil  zersetzt 
und  in  Goldcyanür  verwandelt.  Siedende  Oxalsäure  fällt  daraus  kein 
Gold.  Durch  Quecksilberchlorid  wird  die  Lösung  nicht  geföjit;  durch 
salpetersaures  Quecksilberoxyd  wird  aber  in  der  Wärme' Goldcyanür 
gefällt,  während  Cyanquecksilber  in  Lösung  bleibt. 
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L»  Gmelin  bemerkt  hierzu  mit  Rechte  dass  das  Goldcy^nid 
(Himly  bat  nur  den  Goldgehalt  bestimmt:  59,89  Proc.)  Wasser- 
stoffgold Cyanid  oder  Auricyanwasserstofisäure,  3Cyau,  CyH 
4-  3  Aq.  =  CysAu,  CyH  +  3  Aq.  sein  möchte. 

Das  Ammoniumgoldcyanid,  3Cyau,  Gy(NIl4)  +  4Aq. 
wird  durch  Auflösen  von  Goldoxyd  in  Cyanammoninm  erhalten.  Es 
bildet  schöne  vier-  und  sechsseitige  farblose  durchsichtige  Tafeln, 
die  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Aelher 
sind  und  5,3  Proc.  Krystallwasser  enthalten,  das  bei  100^  ent- 
weicht. 

Das  Kaliumgoldcyanid,  3  Cyau,  CyK  -|-  x  Aq.  bildet 
grosse  farblose  Tafeln,  die  durch  Verlust  von  Wasser  an  der  Luft 
bald  milchweiss  werden,  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  absolutem 
Alkohol  sind,  und  im  leeren  Räume  oder  bei  100^  ihr  Krystallwasser 
(3,76  Proc.)  verlieren.  Bei  stärkerm  Erhitzen  schmilzt  das  Salz  zu 
einer  braunen  Flüssigkeit,  wobei  Cyan  entweicht  und  die  Verbindung 
zu  KaliumcyanQr  reducirt  wird.  Die  wässrige  Lösung  wird  durch 
Sauren  nicht  geßlllt^  aber  unter  Entwickelung  von  Blausäure  gelb 
gefilrbt. 

Man  wendet  dieses  Salz  in  der  galvanischen  Vergoldung  an  und 
stellt  es  aus  Goldchlorid  und  einer  Cyankaliumlösung  dar.  Zu  die- 
sem Zwecke  verwandelt  man  7  Th.  Gold  in  eine  möglichst  neutrale 
Chloridlösung  und  setzt  dieselbe  nach  und  nach  zu-  einer  warmen 
und  concentrirten  Lösung  von  8Th.  Cyankalium;  aus  der  Flüssigkeit 
scheiden  sich  beim  Erkalten  Krystalle  ab,  die  man  durch  wiederhol- 
tes Cmkrystallisiren  reinigt  (Himly,  Rammeisberg).  Nach 
G 1  a  s  s  f  0  r  d  und  N  a  p  i  e  r  erhält  man  auf  diese  Weise  nicht  Kalium- 
goldcyanid, sondern  Cyanür. 

Das  Silb er gold Cyanid  ist  ein  käsiger  Niederschlag,  der 
sich  beim  Fällen  von  Kaliumgoldcyanid  mit  sal|)etersaurem  Silberoxyd 
erzengt.  Dieser  Niederschlag  ist  löslich  in  Ammoniak,  unlöslich  in 
Salpetersäure. 

S  199.  Cyanpalladium  <).  Wenn  man  ein  Palladiumoxy- 
dulsalz mit  Cyanquecksilber  mischt,  so  bildet  sich  ein  gelblich 
weisser  Niederschlag,  aus  Palladiumcyanür  CyPd  bestehend. 

1)  Berzelius,  Poggend.  Annal. XIII.  p.  460;  Fehling,  Ann.  der  Chemie 
and  Pharm.  XXXIX.  p.  119;  Rammeisberg,  Poggend.  Ann.  XLIl.  p.  159. 
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Mit  den  Palladiumsalzen  erzeugen  sich  auf  gleiche  Weise  blass- 
rothe  Flof.ken  und  die  Lösung  gie))t  reichliche  Krys^lle  von  Paliados- 
ammonium  Cy(NH8Pd). 

Wenn  man  Paliadiumcyanttr  in  Cyankalium  auflöst,  so  erhält  man 
beim  Verdunsten  rhombolfdische  Säulen  von  Kaiiumpalladiiinh 
cyanOr,  Cy  Pd,  Cy  K  +  3  Aq.  Bisweilen  erscheint  dieses  Salz  in 
Blättchen  mit  1  At.  Rrystallwasser. 

Cyaniridium  <)^  Wenn  man  gepulvertes  Iridium  mit  Ferro- 
cyankalium  glüht,  und  das  Product  mit  siedendem  Wasser  auszieht, 
so  erhält  man  beim  Verdunsten  zuerst  Krystalle  von  unzersetztem 
Ferrocvankalium  und  sodann  farblose  und  wasserfreie  Prismen  von 
I  r  i  d  i  0  c  y  a  n  k  a  1  i  u  ro ,  Cy  Ir,  2  Cy  R.  Dieses  Salz  ist  leicht  löslich 
in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  Durch  Salzsäure  wird  die  wässrige 
Lösung  nicht  gefällt.  Eine  Lösung  von  salpetersaurem  Quecksilber 
oxydul  erzeugt  einen  gelblich  weissen  Niederschlag. 

Methyl-,    Aethyl-,    Phenyl-  etc.  Derivate  der    Cyan- 
wasserstoff säure.  CyanwasserstoffsaureAether  oder 

Nitrile. 

S  200.  Die  cyanwasscrstoffsauren  Aefher  können  eben  so  wie 
die  andern  Aether  durch  doppelte  Zersetzung  dargestellt  werden. 
Destillirt  man  z.  B.  ein  Gemenge  von  Cyankalium  mit  methylschwe- 
felsaurem Sali,  so  erhält  man  Cyanmethyl  und  schwefelsaures  Kaii : 

CyK  +  S,0,j^«**^o  =  Cy(C,H,)  +  S,0,   j JJ 

Cyan-      Methylschwefel-    Cyanmethyl.     Schwefelsaures 
kalium.        saures  Kali.  Kali. 

Wenn  man  aber  einen  cyanwasscrstoffsauren  Aether  mit  einem 
Alkali  behandelt,  so  erhält  man  nicht  den  entsprechenden  Alkohol 
und  ein  Cyanalkalimetall,  sondern  die  Reaction  geht  weiter  und  er- 
streckt sich  auch  auf  das  Radikal  Cyan  CgN.  Wir  haben  oben  (Seite 
343)  gesehen^  dass  der  Cyanwasserstoff  oder  die  Blausäure,  eben  so 
wie  die  Cyanmetalle  durch  die  Einwirkung  der  Alkalien  sich  in  amei- 


1)  Wdhier  and  Booth,  Poggend.  AnDSI.  XXXI.  p.  167;  Rammelsber;, 
ibid.  XLII.  p.  189. 
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sensaures  Kali  und  AmmaDiak  umwaadelii ;  das  CyanRielhyl  giebt 
nun  unter  denselben  Umständen  metbylameisensaurcs  Kali  und  Am- 
nioiiiak,  das  Cyanflthyl  äthylameisensaures  Kali  uftd  Ammoniak  elc. 

CjNH  ^  KO,  HO  +  2HO=«CsHK04  +  NH3. 

Cyanwas-  Ameisen  saures 

serstofT.  Kali. 

C,IV.  (CaHj)  +  KO,  HO  +  2  HO  =  Cj(C2H3)K04  +  NH3. 

Cyanmethyl.  Methylameisen- 

saures  Kali. 
CaN.  (C^Hj)  +  KO,  HO  +  2  HO  =  C2(C4H5)K04  +  NH3 

Cyanüthy].  Aetbylanieisen- 

saures  Kali. 
Die  Methylameisensäure  ist  bekannter  unter  dem  Namen  Essig- 
säure : 

Cj  (Ca  H3)  H  O4  =  C4  H4  O4 

Methylameisensäure.  Essigsäure. 
Die  Aetbylameisensäure  ist  nichts  anderes  als  die  Propionsäure : 

Cj(C4Ha)H04«CeH«04 

Aethylameisen-       Propion- 
säure, säure. 
Wir  können  demnach  allgemein  sagen,  dass  die  cyanwasserstoiT- 
sauren  Aelher  der  homologen  Reihe : 

Cy(Ca^Hj.+  l) 
unter  dem  Einflüsse  der  Alkalien  die  Elemente  des  Wassers  auf- 
nehmen, und  Ammoniak  und  die  Kalisalze  der  mit  der  Ameisensäure 
homologen  Säuren  (vergl.  Seite  140),  deren  allgemeine  Formel 

G^Q  HjQ  0| 
ist,  bilden. 

Dieses,  allen  cyanwasserstoffsauren  Aethem  gemeinsame  Ver- 
balten führt  auf  eine  in  theoretischer  Beziebimg  sehr  inler^ssanle 
Darstelluugsweise  dieser  Körper ;  man  braucht  zu  ihrer  Entstehung 
nur  auf  die  Ammoniaksalze  der  eben  erwähnten  Säuren,  die  Reaction, 
durch  welche  jene  Säuren  und  das  Ammoniak  entstanden  sind,  umge- 
kehrt anzuwenden,  oder  mit  andern  Worten,  man  braucht  diesen  Am- 
mouiaksaizen  nur  die  Elemente  des  Wassers  zu  entziehen,  um  cyan- 
wasserstoffsaure  Aether  zu  erhalten,  die  vollkommen  identisch  mit 
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den  Verbindungen  sind,  die  man  aus  den  Alkoholen  und  der  Blaa- 
säure  und  den  Gyanmetallen  darstellt.  Diese  Wasserentziehung 
kann  durch  wasserfreie  Phosphorsäure  und  zum  Theil  auch  durch 
trockne  Destillation  ausgeführt  wenlen  ^).     Wir  haben  demnach  : 

CaHCNH^)©!  —  4H0  =  CaN.  H 

Ameisensaures  Gyan- 

Ammoniak.  Wasserstoff. 

C4H,(NH4)04  —  4  HO  =  CjN.  (CaH,) 

Essigsaures  oder  Gyanmethyl. 

methylameisensaures 
Ammoniak. 

CeH5(NH4)04  —  4H0  =  C^N.  (C4H5) 

Propionsaures  oder  Cyanäthyl. 

ätbylameisensaures 
Ammoniak. 

Aus  dem  Vorstehenden  folgte  dass  die  cyan wasserstoffsauren 
Aether  ohne  die  Mitwirkung  von  Alkoholen,  aus  den  mit  der  Amei- 
sensäure Homologen  dargestellt  werden  können.  Nach  diesem  Ver- 
fahren hat  man  selbst  mehrere  Cyanäther  dargestellt,  yon  denen  die 
entsprechenden  Alkohole  noch  unbekannt  sind. 

Die  mit  der  Benzoesäure  homologen  Säuren : 

Ci4  •{-  a  n  Hq  4.  2  Q  O4 

geben  den  Cyanäthern  ähnliche  Verbindungen,  wenn  man  die  Ammo- 
niaksalze  dieser  Säuren  (oder  ihre  Amide)  dem  Einfluss  der  Wärme 
oder  der  wasserfreien  Phosphbrsäure  aussetzt.  Die  unter  den  Na- 
men Benzonitril  und  Cumonitril  bekannten  Verbindungen 
sind  nichts  anderes  als  die  Gyanüre  des  Phenyls  und  Guminyls. 
Man  kennt  bis.  jetzt  folgende  cyanwasserstoffsaure  Aether : 


1)  Einige  Chemiker,  ?oa  der  aaf  den  ersten  Anblick  eigenthumlich  erscheinen- 
den Reaction,  welche  die  cyanwasserstoffBauren  Aether  unter  dem  Einflüsse  der  Alka- 
lien erleiden,  überrascht,  sind  der  Ansicht,  dass  diese  Aetherarten  eine  andere  Con- 
stitution belassen,  als  die  übrigen -Aether  (vergl.  a.  a.  Low  ig,  Joorn.  für  praku 
Chem.L.  p.  345);  aber  um  conseqnent  zu  sein,  hätten  die  nämlichen  Chemiker  auch 
die  Cyanwasserstoflsäure  und  ihre  Salze  nicht  zu  den  Cyanuren  rechnen  dürfen,  da 
die  Cyanwasserstoffsaure  und  die  Cyanmetalle  sich  gegen  Alkalien  genau  wie  die  cyan« 
wasserstoffsauren  Aether  verhalten,  nur  findet  bei  diesen  letzteren  schnellere  Einwir- 
kung statt. 
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Homologe  CyaoStber:  Cy  (Csq  Hsn  4- 1)- 
Cyanmethyl  oder  Acetonitril  C4  H3  N  =  CyCCj  H^  ), 
Cyanaihyl  oder  Propionilril  C«  H5  N  =  CyCC^  H5  ), 
Cyanlrilyl  oder  Bulyronitril  Cg  H7  N  =  Cy(Ce  H7  ), 
Cyanletryl  oder  Valeronitril  C10H9  N  =  CyCCg  H^  ), 
Cyanamyl  oder  Capronitril       CisHuN  =»  Cy(CioHii). 

Homologe  CyanStber :    Cy  (C12  4.  ^  „  Hs  4.  ,  n)> 

Cyanphenyl  oder  Benzonitril     C14H5  N  =  Cy(Ci2H5  ), 
Cyancuminyl  oder  Cumonifril  CaoHjjN  =  Cy(CigHi,). 

S201*  Das  Cyanmethyl  oder  AcetonilriU),  C4H3N  wird 
durch  Destillation  von  trocknein  Cyankalium  mit  methylschwefelsau- 
rem  Kali  dargestellt ;  das  Product  ist  mit  GyanwasserstofTsäure  und 
mit  ameisensaurem  Ammoniak  verunreinigt ;  man  befi^eit  es  von  die- 
sen beiden  Körpern  durch  Kochen  mit  Quecksilberoxyd  und  Rectiß- 
ciren  über  wasserfreier  Phosphorsäure. 

Ein  anderes  Verfahren  besteht  darin,  krystallisirtes  essigsaures 
Ammoniak  oder  Acetamid  mit  wasserfreier  Pliosphorsäure  zu  destil- 
liren;  das  Product  wird  durch  Digestion  mit  einer  gesättigten  Lösung 
von  Chlorcaicium  und  Rectification  über  festes  Chlorcaicium  und 
Magnesia  rein  erhalten. 

Das  Cyanmethyl  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  die  bei  11^  siedet 
und  sich  mit  Wasser  in  allen  Verhältnissen  mischt.  Seine  Dampf- 
dichte =:  1,45. 

Durch  siedende  Kalilösung  wird  das  Cyanmethyl  unter  Ammo- 
niakentwickelnng  und  Bildung  von  essigsaurem  Kali  zersetzt.  Chrom- 
säure  und  kochende  Salpetersäure  sind  ohne  Einwirkung.  Durch 
Kalium  findet  heftige  Einwirkung  statt,  es  bildet  sich  Cyankalium 
unter  Entweichen  eine^  Gases^  welches  aus  Kohlenwasserstoff  und 
freiem  Wasserstoff*  besteht. 

Das  Trichlormethylcyanür  oderChloracetonitril,  C4CI3N 
wird  durch  Destillation  von  wasserfreier  Phosphorsäure  mit  trichlor- 
essigsaurem   Ammoniak    oder   Trichloracetamid    erhalten.     Es   ist 


1)  Dumas  und  P^ligot,  Aon.  de  Cbim.  et  de  Phys.  (2)  LVIII.  p.  36;  Ann. 
der  Pharm.  XV.  p.  26;  Dumas  (1847),  Compt.  rend.  XXV.  p.  383;  Pharm.  Cen- 
tralblatt  1847  p.  813;  Liebig  und  Kopp's  Jahresbericht  1847-48  p.  592; 
Dumas,  Malagati  und  Leblanc,  Compt.  rend.  XXV.  p.  442;  ibid.  447; 
Frankland  und  Kolbe,  Annal.  der  Cbem.  und  Pharm.  LXV.  p.  297. 
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flüssig,  siedet  bei  81^  und  hat  eio  spec.  Gewicht  von  1,444.     Hit 
siedender  Kalilosung  behandeit,  giebt  es  Ammoniak  und  tricldoressig- 
^saures  Kali.     Durch  Kalium  wird  es  heftig  angegriffen. 

S  202.  Das  C  y  a  n  fi  t  b  y  1 ,  Cyanäther,  Hetacetonitril  oder  Pro- 
pionitriH)^  CgHsN»  wird  nach  Felo  uze  dargestellt,  indem  man  bei 
gelinder  Warme  gleiche  Gewichtstheile  flUierscbwefekauren  Baryt  und 
Gyankalium  mit  einander  destillirt,  das  Product  mit  Wassei*  wäscht, 
lim  den  Alkohol  und  die  Blausäure,  die  möglicherweise  vorlianden 
sind,  zu  entfernen,  es  dann  einige  Zeit  bis  auf  60 — 70^  erhitzt  und 
zuletzt  über  Chlorcalcium  recliflcirt. 

Derselbe  Korper  bildet  sich  auch  beim  Behandeln  des  Propion- 
amids  mit  wasserfreier  Phosphorsäure. 

Das  Cyanäthyl  ist  ein  farbloses  Gel  von  0,78  spec.  Gewicht  von 
zwiebelartigem  Gerüche,  das  bei  S2^  siedet,  sich  leicht  in  Wasser 
lOsty  aus  der  Losung  durch  Kochsalz  -aber  wieder  ausgeschieden 
werden  kann.  Durch  eine  siedende  Losung  von  Kali  wird  es  unter 
Ammoniakentwickelung  in  propionsaures  Kali  verwandelt: 

CßHsN  +  KO,  HO  +  2  HO  =  CeH^KO^  +  NH3 

Cyanäthyl.  Propionsaures 

Kali. 

Kyanäthin  (isomer  mit  Cyanäthyl)  >),  C,8Hi5N3  =  3CeH5N. 
Diese  von  Frankland  und  Kulbe  entdeckte  Verbindung  bildet 
sich  bei  der  Zersetzung  des  Cyanäthyls  durch  Kalium.  Es  findet 
heilige  Einwirkung  unter  Entwickelnng  von  Aethylhydrür  statt  und 
der  gelbliche,  schleimige  Rückstand  enthält  Gyankalium  und  Kyan- 
ätliin.  Durch  Behandeln  mit  Wasser  bleibt  das  Kyanäthin  zurück, 
das  durch  Auflösen  in  heissem  Wasser  in  kleinen  irisirenden  Krystall- 
blältchen  erhallen  werden  kann.  Man  erhalt  indessen  nur  wenige 
Procenle  des  angewendeten  Cyanäthyls. 

Das  Kyanäthin  ist  eine  Base,  lOst  sich  leicht  in  allen  Säuren  und 
bildet  Salze,  die  sich  in  Wassei'  und  Weingeist  lOsen  und  häufig  kry- 
slallisirbar  sind.     Durch  Kali,  Ammoniak  und  kohlensaure  Alkalien 


1)  Felo  uze  (1834),  Jouro.  de  Pharmac.  XX,  p.  399;  Dumas  a.  a.  0. ; 
Frankland  und  Kolbe  a.  a.  0. 

2)  Frankland  und  Kolbe,  Aon.  der  Chemie  und  Pharm.  LX?.'p.  S69; 
Pharm.  Cenlralbl.  1848  p.  369;  Liebig  uod  Kopp's  Jahresbericht  1847->48 
p.  650. 
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wird  aus  ihnen  die  Base  unverändert  abgeschieden.  Im  reinen  Zu- 
stande ist  das  Ryanäthin  weiss,  geruch-  und  geschmacklos;  es 
schmilzt  ungefähr  bei  190^  und  föngt  bei  circa  280^  an.  zu  sieden, 
erleidet  aber  dabei  eine  tbeiiweise  Zersetzung.  In  Alkohol  ist  es  in 
allen  Verhältnissen  auflOslich,  sehr  wenig  löst  es  sich  in  kaltem  Was- 
ser, in  grösserer  Menge  in  siedendem.  Die  wässnge  Losung  reagirt 
schwach  alkalisch.  Durch  Kochen  mit  Kalilösung,  ja  selbst  durch 
Schmelzen  mit  Kalihydrat  wird  sie  nicht  verändert. 

Die  Kyanäthinsalze  besitzen  einen  meist  bittern,  herben  Ge- 
schmack. * 

Das  Salpetersäure  Kyanäthin,  CigHigNs,  ^HO^  kry- 
stallisirt  in  grossen,  farblosen  Prismen^  die.  vollkommen  neutral 
reagiren. 

Das  schwefelsaure  und  snlzsaure  Kyanäthin  sind 
leicht  löslich  in  Wasser  und  nicht  krystallisirbar.» 

Das  essigsaure  Salz  verliert  beim  Abdampfen  im  leeren 
Räume  Essigsäure  und  hinterlässt  eine  unl/)sliche  basische  Ver- 
bindung. 

Das  chlorplatinsaure  Kyanäthin  (Kyanäthin  -  Platin- 
chlorid), C|gH|5N,  PI  ein,  HCl  scheidet  sich  beim  Mischen  einer 
Lösung  von  Plntincblorid  mit  einer  Lösung  von  salzsaurem  Kyanäthin, 
als  gelblich  rothes,  krystallinisches  Pulver  aus.  Es  ist  ziemlich 
löslich  in  Alkohol,  weniger  löslich  in  Wasser  und  krystallisirt  aus 
der  wässrigen  Lösung  beim  Verdunsten  in  grossen,  rubinrotlien 
Oktaedern.  Die  weingeistige  Lösung  zersetzt  sich  beim  Sieden  und 
scheidet  chlorplatinsaures  Ammoniak  (Ammoniumplatinchlorid)  aus. 

Prankland  und  Kolbe  versuchten  vergeblich,  das  Kyan- 
äthin auf  andere  Weise  als  durch  Einwirkung  von  Kalium  auf  Cyan- 
äthyl  darzustellen. 

%  203.  Cyantrityl,  Butyronitril  oder  Cyanmetacetyl  *)f 
CsHyN  entsteht  bei  der  Destillation  von  trocknem,  buttersaurem 
Ammoniak  oder  von  Butyramjd  über  wasserfreie  Phospliorsäure  oder 


1)  Dumas,  Malagoti  und  Lebianc,  Compt.  reod«  XXV.  p.  442  und  658; 
Pharm.  Centralbl.  1S48  p.  122;  A.  W.  HofmaDO,  Aon.  der  Chemie  und  Pharm. 
LXV.  p.  59;  Laurent  und  CbaoGet,  Compt.  rend.  XXV.  p.  884;  Annal.  der 
ehem.  und  Pharm.  LXiV.  p.  332;  Liebig  und  Kopp'»  Jahresbericht  1847-~48 
p.  »94.  •     * 
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glühenden  Kalk  oder  Baryt.     Letztere  Methode  ist  weniger  ergiebig 
als  die  erste. 

Es  idt  ein  farbloses  Oel  von  angenehmem,  dem  des  Bitterman- 
delöls ähnlichem  Geruch,  das  bei  118^5<^  siedet  und  ein' spec.  Ge- 
wicht von  0,795  bis  12,öo  besitzt. 

Durch  Sieden  mit  Kalilauge  bildet  es  unter  Ammoniakentwicke- 
lung buttersaures  Kali : 

CgHyN  +  KO,  HO  +  2  HO  =  C8H7KO4  +  NH, 

Gyantrityl.  Bultersaures 

Kali. 

Durch  Kalium  wird  das  Gyantrityl  zersetzt ,  es  bildet  sich  Gyan- 
kalium,  während  sich  zugleich  Wasserstoffgas  und  ein  Kohlenwasser- 
stoff entwickelt,  welcher  dichter  ist,  als  der  durch  Behandeln  des 
Gyanmethyls  mit  Knlium  erhaltene. 

.  §  204.  Gyantetryl,  Valeronitril  oder  Gyanbutyl  i),  G^o H9 N 
lässt  sich  durch  Behandeln  von  Valeramid  mit  wasserfreier  Phosphor- 
säure  oder  durch  Leiten  von  Valeramiddämpfen  durch  ein  mit  Kalk- 
stücken angefülltes  und  bis  zum  Rothglühen  erhitztes  Rohr,  dar- 
stellen. 

Schlieper  fand  es  untor  den  Producten  der  Einwirkung  von 
Ghromsäure  auf  Leim,  Gncke-l berger  unter  den  Oxydations- 
producten  des  Gasei'ns  durch  das  nämliche  Agens. 

Die  besten  Verhältnisse  zur  Oxydation  des  Leims  durch  Ghrom- 
säure sind  nach  Marchand  folgende:  2  Th.  Leim,  8  Th.  zweifach 
chromsaures  Knli,  15  Th.  Schwefelsäure  und  SO  Th.  Wasser«  Die 
Menge  der  Schwefelsäure  kann  etwas  verringert  werden ;  man  darf 
sie  aber  nicht  erhöhen,-  weil  man  sonst  nur  Ameisensäure  erhalten 
würde.  Zuerst  weicht  man  den  Leim  in  Wasser  auf  und  setzt  so- 
dann die  Schwefelsäure  hinzu ;  nachdem  das  Gemisch  abgekühlt  ist, 
giesst  man  es  in  eine  Retorte,  die  das  zweifach  chromsaure  Kah  im 
feingepulverten  Zustande  erhält.  Man  beginnt  die  Destillation  und 
unterbricht  dieselbe,  sobald  die  Masse  anfängt,  sich  aufzublähen. 
Das  Destillat  ist  trübe,  reagirt  sauer  und  besitzt  einen  betäubenden 


1)  Schlieper  (1846),  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LIX.  p.  1;  BeneÜus' 
Jahresbericht  XXVII.  p.  646;  Gucke! berger,  Ano.  der  Chemie  und  Pharm. 
LXIV.  p.  76;  Pharm.  Ceatralbl.  1848  p.  39;  Liebig  uod  Kopp'a  Jahresbericht 
1847—48  p.  847. 
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Geruch  nach  Blausäure,  die  sich  darin  in  grosser  Menge  findet.  Man 
rectiflcirt  das  Product  aber  Quecksilberoxyd  und  ßlngt  nur  die  zuerst 
ttbergehenden  Portionen  auf;  so  wie  die  übergehende  Flüssigkeit 
ihren  aromatischen  Geruch  verloren  hat  und  entschieden  sauer  reagirt^ 
kann  man  sicher  sein,  alles  Valeronitril  aufgefangen  zu  haben.  Die 
Menge  der  so  zu  destillirenden  Flüssigkeit  belauft  sich  auf  y^s — Y^o 
der  Gcsammtmenge.  Darauf  rertificirt  man  wiederholt  die  zuerst 
übergehenden  w^ssrigen  Anlhcile  und  ßfngt  jedes  Mal  nur  das  zuerst 
Uebergehende  auf.  Auf  diese  Weise  erhall  man  eine  wassrige  Flüs- 
sigkeit, auf  welcher  ein  Oel  schwimmt;  das  Wasser  wird  mit  ge- 
schmolzenem Chlorcalcium  gesättigt^  das  Oel  abgegossen  und  über 
geschmolzenes  Chlorcalcium  rectiflcirt.  Dieses  Oel  ist  ein  Gemenge 
von  Valeronitril  mit  einem  andern  Korper,  welchen  Schi ie per 
Valerace.tonitril  nennt.  Man  scheidet  die  beiden  Körper  durch 
fractionirte  Destillation.  Das  minder  flüchtige  Oel  ist  das  Va- 
leronitril. 

Es  ist  ein  dünnflüssiges,  klaf'es  und  farbloses  Oel,  das  auf  dem 
Wasser  schwimmt  und  ein  spec.  Gewicht  von  0,81  besitzt;  es  löst 
sich  in  Wasser  in  merklicher  Menge  auf  und  deslillirt  mit  den  Was- 
serdtfmpfen  leicht  über.  Es  ist  neutral  und  besitzt  einen  scharfen, 
gewürzhaften  Geschmack ;  sein  Geruch  erinnert  an  den  des  Bitter- 
mandelöles oder  des  Salicyl Wasserstoffes.  Es  verbrennt  mit  weisser 
leuchtender  Flamme. 

Es  siedet  bei  125^;  seine  Dampfdichte  =  2,892.  Es  löst 
sich  in  Alkohol  und  Aether  in  jedem  Verhdllniss.  Durch  siedende 
Kalilauge  wird  es  in  valeriansaures  K^li  und  in  Ammoniak  verwandelt: 

C10H9N  +  Ko,  HO  +  2iio  =  Cion9K04  +  NH3 

Valeronitril.  Valeriansaures  Kali. 

Durch  Salzsäure  und  Salpetersäure  wird  es  nicht  verändert, 
durch  concentrirte  Schwefelsäure  aber  in  freiwerdende  Valeriansäure 
und  in  schwefelsaures  Ammoniak  zersetzt.  Ammoniak  ist  ohne  Ein- 
wirkung. Durch  Chlor  und  Brom  wird  es  im  Sonnenlichte  ange- 
griffen.    Beim  Behandeln  mit  Kalium  bildet  es  Cyankalium. 

Das  Valerace tonitril  ist  ein  flüchtiges  Oel  von  einem  dem 
Valeronitril  ähnlichen  aber  angenehmen  Geruch ;- es  siedet  schon 
zwischen  68  und  70^  Seine  Dichte  =  0,79.  Sein  Geschmack 
ist  scharf. 
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S  c  h  1  i  e  p  e  r  gi«bt  ihm  die  Formel  C^  H^i  N^  0«.  Darch  Am- 
moDiak,  Salzsäure  und  Salpetersäure  wird  es  nicht  verändert,  durch 
concentrirte  Schwefelsäure  aber  ähnlich  dem  Valeronitril  zersetzt;  es 
bildet  sich  in  der  That  schwefelsaures  Ammoniak,  während  Essig* 
säure  und  Valeriansäure  frei  werden : 
2  CaeHsiiNaOe  +  16H0  =  4  NH,  +  4  CiioHjo04  +  3C4H4O4. 

Obschon  diese  Gleichung  die  Form^^l  des  Valeronitrils  zu  bestä- 
tigen scheint,  so  glaube  ich  dennoch,  dass  Schliefe  per  mit  einem 
Gemenge  zu  thun  hatte,  da  die  vorstehende  Gleichung  mit  ihren  Yer* 
hältnissen  unhaltbar  ist. 

Wenn  man  Chlorgas  durch  Valeracetonitril  leitet,  so  erhitzt  sich 
die  Flüssigkeit  und  es  scheiden  sich  beim  Erkalten  schone  Krystalle 
einer  chlorhaltigen  Verbindung  ab.  lifom  wirkt  auf  ähnliche  Weise 
und  bildet  zwei  Körper,  von  denen  der  eine  in  kleinen  Nadeln  kry- 
stallisirt;  der  andere  ist  flüssig  und  greift  die  Augen  und  die  Geruchs- 
organe heftig  an.  , 

Gegen  das  Ende  der  Destillation  des  rohen  Productes,  welches 
Valeronitril  und  Valeracetonitnl  giebt,  erhielt  S  c  h  1  i  e  p  e  r  ein  schwe- 
res  Oel  von  Zimmtgeruch,  welches  aber  aus  Mangel  an  Substanz 
nicht  weitei*  untersucht  werden  konnte. 

%  205.  C  y  a  n  a  m  y  I  oder  Capronitril  0,  Cd  Hu  N,  wird  durch 
Destillation  von  amylschwefelsaurem  Kali  mit  der  äquivalenten  Meuge 
von  Cyankalinm  erhallen.  Es  bildet  sich  auch  bei  der  Einwirkung 
von  Cyankalium  auf  Chloramyl  oder  oxalsaures  Amyloxyd.  Es  ist 
ein  farbloses,  dünnflüssiges  Liquidum  von  0,806  spec.  Gewicht  bei 
20<^,  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  dagegen  leicht  löslich ;  es  riecht 
eigenthünilich  unangenehm,  siedet  bei  146^  und  verbrennt  mit  leuch- 
tender Hissender  Flamme.     Steine  Dam|)fdirhtc  =  3,3'{5. 

Durch  siedende  Knlilösung  wird  es  in  capronsaures  Kali  und  in 
Ammoniak  verwandelt : 

CiaHiiN  +  KO,  HO  -|-  2HO  =  CijHnK04  -|-  NH3 

Cyanamyl.  Capronsaures 

Kali. 


1)  Baiard  (1844)^  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  (3)  XII.  p.  294;  Frankl.aod 
und  Koihe,  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXV.  p.  288;  Brazier  und  Guss- 
lett,  ibid.  LXXV.  p.  251;  Pharm.  CenrralhlaU  1851  p.  289;  Li  eh  ig  und  Kopp'« 
Jahreshericht  1850  p.  398;  Med  lock,  Aonal.  der  Chemie  and  Pharm.  LXIX. 
p.  229. 
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Mit  Kalium  erwflrint,  giebt  es  Gyankaliuni,  Gase,  so  wie;  eine 
dem  Kyanftlbin  ähnliche  organische  Base. 

S  206.  Cyanphenyl  oder  BenzonilriM),  C14H5N,  von 
F  e  h  1  i  n  g  entdeckt,  wird  dargestellt,  wenn  man  benzoesaures  Am- 
moniak aus  einer  Retorte  wiederholt  destillirt,  es  geht  ammoniaka- 
lisches  Wasser,  Benzoesäure  und  Benzonitril,  letzteres  in  Gestalt 
eines  Oeles  flber.  Mnn  reinigt  das  Prodnct  durch  Schütteln  mit  salz- 
sSiirehaltigem  Wasser,  durch  Waschen  mit  reinem  Wasser  und  Trock- 
nen und  Rectificiren  Ober  Chlorcalciiim. 

Das  Benzaraid,  CiiHyNOs,  das  sich  von  dem  Benzonitril 
nur  durch  2  At.  Wasser,  das  es  mehr  enthalt,  unterscheidet,  liefert 
durch  wiederholte  Destillation  ebenfalls  Benzonitril ;  eben  so  soll  es 
sich  bilden,  wenn  man  Dämpfe  von  benzoesaurem  Ammoniak  über 
erhitzten  Baryt  leitet,  wobei  letzterer  rolhglühend  wird. 

Socoloff  hat  eddlich  in  Gerhardt's  Laboratorium  das  Ben- 
zonitril durch  Einwirkung  von  Chlorbenzoyl  auf  fienzamid  im  Was- 
serbade dargestellt;  es  bilden  sich  Salzsäuredämpfe,  Krystalle  von 
Benzoesäure  und  das  mit  wässrigem  Ammoniak  behandelte  Gemenge 
hinterlässt  Benzonitril  als  ölige  Flüssigkeit: 

C„H7N0j  +  C,4  H5  Cl  O2  =  H  Cl  +  C^HeO^  +  C^H^N 

Benzamid.       Chlorbenzoyl.  Benzoesäure.  Benzonitril. 

Das  Benzonitril  ist  ein  farbloses  Oel,  von  angenehmem,  bilter- 
mandelölähnlichein  Gerüche  und  brennendem  Geschniacke;  es  ist 
wenig  lüslich  in  kaltem  Wasser,  in  jedem  Verliältniss  aber  löi>lich  in 
Alkohol  und  Aether.  Sein  spec.  Gewicht  ist  1,0073  bei  15^;  seine 
Dampfdichte  =  3,70.  Es  siedet  bei  19P  und  destillirt  unverändert 
über;  es  ist  entzündlich  und  brennt  mit  leuchtender,  russender 
Flamme.  Durch  Alkalien  und  concentrirte  Säuren  wird  es  in  Benzoe- 
säure und  Ammoniak  verwandelt. 

Cyancuminyl  oder  Cumonitril  ^),  C^o  Hu  N.     Wenn  man 


1)  Fehl i Dg,  ADD.  der  Chem.  ttnd  Pbärni.  XLIX.  p.  91;  Cabou»8,  Compt. 
rend.  XXVII.  p.  239;  LaureDt  und  Chancel,  Compt.  rrnd.  des  irav.  de-Chiinie 
1849  p.  117)  Journ.  fGr  prakt.  Chein.  XL  VI.  p.  510;  Lieb  ig  und  Kopp*s  Jahres- 
befiehl  1849  p.  326  (in  der  Anmerkung  sub  2)). 

2)Field  (1847),  Annal.  der  Chemie  und  Pharm.  LXV.  p.  45;  Juurn.  für 
prukt.  Cbi-m.  XLIY.  p.  136;  Pharm.  CentralbL  1848  p.  152;  Liehig  und  Kupp's 
lahresbericfal  1847--48  p.  595. 


432 

nach  Pield  cuminsaures  Ammoniak  zum  Schmelzen  erhitzt  und  die 
geschmolzene  Masse  in  lebhaftem  Sieden  erhält,  so  destiliiren  mit 
dem  Wasser  Tropfen  eines  schwach  gelblichen  Ocles  (ibcr.  Indem 
man  das  erhaltene  Oel  wiederholt  destillirl,  das  Destillat  zuerst  mit 
Ammoniak,  dann  mit  Salzsäure,  zuletzt  mit  Wasser  wäscht,  es  durch 
Chlorcalcium  trocknet  und  rectificirt,  erhält  man  das  Gumonitril  rein. 

Es  erscheint  als  eine  farblose,  das  Licht  stark  brechende,  stark 
und  angenehm  riechende  und  brennend  schmeckende  Flüssigkeit, 
die  sich  wenig  in  Wasser  löst  und  dasselbe  milchig  macht,  sich  aber 
in  jedem  Verhältniss  in  Alkohol  und  Aether  löst,  Ihr  spec.  Gewicht 
s»  0,765  bei  14^;  sie  siedet  bei  239<^;  ihr  Dampf  brennt  mit  heller 
Flamme,  wobei  sich  viel  Russ  absetzt. 

Starke  Salpetersäure  wirkt  nur  wenig  darauf  ein  ;  beim  Erhitzen 
mit  derselben  setzen  sich  nach  einigen  Tagen  Krystalle  von  Cuuiid- 
säure  (oder  Nitrocuminsäure?)  ab. 

Jdit  Kalium  erhitzt,  färbt  sich  das  €umonUril  dunkler  und  das. 
Producl  giebt  die  Reactionen  des  Cyankaliums.     Eine  weingeistige 
Kalilösung  verwandelt^ es  in  eine  Krystallmasse,  aus  welcher  man 
Guroinamid  ausziehen  kann* 

Cyansäure. 

V  Zusammensetzung  :  C^  H  N  Oj  =  Gy H  Oj  =  Cy  0,  H  0. 
S  2' ^7.  Es  giebt  mehrere  Körper,  welche  dieselbe  Zusammen-* 
Setzung  wie  die  Gyansäure  haben  und  sich  durch  die  Vereinigung 
einer  gewissen  Anzahl  von  MoleltUlen  dieser  Säure  bilden ;  diese  iso- 
meren Körper  sind  die  Gyanursäure,  die  Gyanilsäure  und 
das  G  y  a  m  e  I  i  d  oder  dicunlösIicheGyanursäure. 

Gyansäure      =  GyllO^, 
Gyanursäure  =  3  GyHOj  ==  Gy3H3  0e, 
Gyanilsäure   =  m  GyHOj, 
Gyamelid       =  n  GyRO^. 
Di^se    vier   Körper    köunen    leicht   in-  einander    Übergeführt 
werden. 

Die  Gyanursäure,  die  Gyauilsäure  und  das  Gyainelid,  so  wie  die 
Salze  dieser  Säuren,  sind  doppeltcyansaure  Salze,  eben  so  gut  als 
man  die  Ferrocyanüre,  Koballidcyanüre,  Plalincyanüre  etc.  als  Dop- 
pelcyaoüre  bezeichnet.      Die  cyanursauren  Salze  repräsentiren  ein 
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MoIekOl,  das  aus  drei  cyansauren  Salzen  besteht,  eben  so  wie  die 
Doppelcyanüre  ein  aus  mehreren  Cyanttren  zusammengesetztes  Mole- 
kül reprtfsentiren ;  ein  jedes  dieser  com'plexen  Moleküle  bleibt  inner- 
halb gewisser  Grenzen  der  doppelten  Zersetzung  ganz,  ausserhalb 
dieser  Grenzen  spaltet  es  sich  aber  in  seine  Bestandtheile.  Auf 
gleiche  Weise  bilden  die  Doppelcyanüre  und  die  cyanursauren  Salze 
durch  doppelte  Zersetzung  andere  Doppelcyanüre  und  andere  cyanur- 
sanre  Salze.  Wenn  man  aber  ein  Doppelcyanür  mit  einer  concen- 
trirten  SSure  erhitzt,  so  spaltet  es  sich  und  giebt  Blausäure;  auf 
gleiche  Weise  spaltet  sich  die  Cyanursäure  bei  der  Destillation  und 
giebt  Cyansäure. 

Daraus  folgt,  dass,  wenn  man  die  Cyansäure  auf  den  Typus 
Wasser  bezieht,  und  annimmt,  dass  in  diesem  Typus  H  durch  Cy  er- 
setzt sei :  - 

Wasser  SS  j,   Cyansäure  ^^^2 

die  Cyanursäure  einer  Verbindung  entsprechen  wird,  die  aus  der 
Vereinigung  Ton  3  Molekülen  Wasser  entstanden  ist : 

H o'  HO*  H 0 1  ^'*^'  Atome  Wasser  zu  einem  Molekül  vereinigt, 

Cy  0,  Cy  0,  Cy  0 )      Cyanursäure,  aus  drei  Atomen  Cyansäure  ent- 
HO,    HO,     HOr        standen. 

Die  Zusammensetzung  der  Salze  und  anderer  Derivate  der 
Cyanursäure  dient  diesen  Formeln  als  Stütze;  wir  werden  in  der 
That  weiter  unten  bemerken,  dass  die  Cyanursäure  eine  dreibasische 
Säure  ist,  während  die  Cyansäure  nur  eine  einbasische  Säure  ist. 

Was  die  andern  isomeren  Körper  der  Cyansäure  anbelangt,  so 
lässt  sich  nicht  mit  Sicherheit  die  Anzahl  der  Atome  von  Cyansäure, 
die  in  einem  Molekül  enthalten  sind,  bestimmen. 

S  208..  Cyansäure,  CyHO^.  Diese  Säure  wurde  zuerst 
im  Jahre  1818  von  Vauquelin  beobachtet  und  genauer  1822  von 
Wohl  er  untersucht.  Sie  bildet  sich  sowohl  im  freien  Zustande 
als  auch  in  Gestalt  von  Salzen  bei  einer  grossen  Anzahl  von  Reactio- 
nen.  Viele  Cyanüre  verwandeln  sich  in  cyansäure  Salze,  wenn  man 
sie  entweder  für  sich  aq  der  Luft,  oder  mit  Hangansuperoxyd  oder 
Bleioxyd  gemischt  glüht.  Kohlensaures  Kali  geht  in  cyansaures  Kali 
über,  wenn  man  es  in  einem  Strome  von  Cyangas  glüht :  Kali  und 
Natron  geben  ein  Gemenge  von  Cyanmetall  und  cyansaurem  Salz, 
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Wenn  nao  WBktu  Strom  von  Cyaagas  dartthev  IdteL  Die  mit  dkr 
CjaosättT«  tMHBere  GyanursSure  verwaii4eU  sieh  eiafaeh  durdi  De«- 
»UUbitJOtt  in  Gyansftvre,  Da»  Xanlbogeoamicl  (sttlfocarbaoiiM«jares 
A«ikylaxyd)  giebt  bei  der  Destillation  Cyavsflurtt  uad  Aelbyb«UhjiAnt 
(vergl.  Seile  93i>.  Das  Melam  Uldel  eyaasaur'es  Kali^  wem  ee  nH 
(Ibeysehaasigem  Kali  zusMam^ngesebmolMD  wird« 

Wenn  man  eine  oeA<^otrirU  SlKire  ttber  ein  Ifockmaa  eynaauics 
Sab  giessl,  so  enisUbt  ei»  Auibrausen  veii  KoUenaäiire,  bei  welebeoi 
ei«  stocbeader  wad  dvohdriftgeDder  G^rueb  zn  bemeriie«  isi,  der 
«M  der  CyanadliiP«^  herrflbri ;  dieses  Verfahreii  eignet  sieb  aber  Bicbt 
zur  Darstellung  dieses  Körpers. 

Lieb  ig  und  Wirble  r  ^  stelle»  die  Cyansäure  dureb  Sestil- 
Lation  der  Cyanursfture  a«s  einer  kleineti  Retorte  und  AuOaagcib  des 
Productes  in  einer  mit  Eis  umgebenen  Vorlage  dar. 

Sie  erscheint  aU  farblose,  sehr  bewegliche  Flüssigkeit  von 
stai*kem,  durchdringeade»  Geruch,  der  an  den  höchst  concentrirter 
Easi^  oder  AmeiaenBäiire  erinnert ;  ibre  DAm^  reiaeo  x«  TbrSnea. 
Ein  Tropfen  der  SAure  auf  die  Haut  gehraeU,  ziebt  mit  vielen  Scbner* 
zen  begleitete  Blasenbildung  nach  sich.  Ihre  wässrige  Lösung  rötbel 
Lakmos ;  sie  sersetzt  sich  aber  mit  der  Zeit  in  Koblea^aare  und  in 
Amowniak«  eder  m  Harnaleff  (t  213) : 

CjHNOj-+  2HO  =  2COj  +  NH,. 

PHüseh  dargestdlt,  verwandelt  stcb  die  CyansiHire  bei  einigen 
Graden  unter  0^  in  eine  harte,  weisse,  porcellanilhnltehe  Masse 
(GyaraeKd,  onlösNcbe  Cyanursdure,  f  211);  diese  Umsetzung  der 
Mofekttie  ist  oft  mit  so  starker  Warmeentwickelung  begleitet,  dass 
kleine  Eiptesionen  erfolgen. 

i  209.     Nach  Wo  hier  s>  erhalt   man   eine  Verbrndung  von 

Salzsäure  mit  CyansSure,  CyBO^,  HCl,  wenn  man  Ober  voll» 

kemmeR  trocknes,   in  einer  ttibuKrteir  Retorte  befindliches  cyansau- 

rea  Kali,  durch  Chlor caicimn  getrocknetes  SalzsSKtregas  leitet ;  das 

•  Sali  erhitzt  sich  dabei  bedeutend  und  es  geht  eine  (brblbse  Flflssig^ 


1)  Wohler,  Gilbert's  Add.  LXXI.  p.  95;  LXXIII.  p.  107;  Poggend.  Ana. 
I.  p.  117;  V.  p.  385;  Lieb  ig,  RastneKs  Archi?  VI.  p.  145;  Scbweigger's  Joarn. 
XLTIIh  p.  9T6;  Ann.  <ter  Cbem.  and  Pharm.  XT.  p«  051  oad6f9;  bielfg  ood 
IP5hl«r,  PogfMi4  Aaaal.  XI.  ^  SWi 

S)  W«»kUr»  Aanal.  der  Cba».  «Ad  PImmb.  XLV.  p.  951. 


keit  über,  die  in  verschlossenen  Geftssen  längere  Zeit  aufbewahrt 
werden  kaon.  Diese  Verbindung  ist  fArblos,  von  starkem  Geriuibe 
und  raucht  an  der  Luft.  Ihr  Geruch  ist  gleich  dem  der  Cyansttnre 
und  der  Salzsäure.  An  feuchter  Luft,  oder  wenn  man  darauf  haucht, 
sieht  man  sie  schäumen  und  aufbrausen  und  zugleich  wandelt  sie 
sich  in  Kohlensäure  und  in  Salmiak  um.  Durch  Wasser  wird  sie 
unter  Temperaturerhöhung  und  Kohlensäureentwickelung,  eben  so 
durch  Alkohol  zersetzt,  im  letzteren  Falle  bildet  sich  Salzsäure  und 
Cyansäureäther«  FUr  sich  erhitzt,  geht  sie  in  Salzsäure  und  in 
Cyaroelid  über;  aus  diesem  Grunde  erhält  man  diese  Verbindung 
auch  nicht,  wenn  man  bei  ihrer  Darstellung  Wärme  anwendet,  in 
welchem  Falle  sich  das  cyansaure  Kali  zu  stark  erhitzen  wUrde.  Bei 
0^  kann  sie  in  einer  zugeschmolzenen  Rohre  unverändert  aufbewahit 
werden ;  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wird  sie  nach  und  nach  fest 
und  erstarrt  zu  einer  Krystallmasse ,  die  aus  einem  Gemenge  von 
CyameUd  und  Salmiak  besteht,  während  Kohlensäure  und  Salzsäure 
entweichen  und  fast  bis  zum  Condensationspunkte  comprimirt 
werden. 

%  210.  Cyanursäure  Oi  CygHjOe  +  4  Aq.  Diese  Ton 
Scheele  entdeckte  Säure  wird  bei  vielen  Reactionen  gebildet.  Die 
einfiichste  DarsteOungsmetböde  besteht  nach  Wurtz  >)  darin,  über 
gescbmobenen  Harnstoff  einen  Strom  Chlorgas  zu  leiten ;  die  Pro- 
ducte  sind  Cyanursäure,  Salmiak,  Chlorwasserstoff  und  Stickstoff. 
Der  Rückstand  wird  mit  kaltem  Wasser  behandelt,  wodurch  sich  der 
Salmiak  auflöst,  während  die  Cyanursäure  ungelöst  zurQckbleibt,  die 
man  ane  siedendem  Wasser  umkrystalltsirf . 

Wenn  man  salzsauren  Harnstoff,  durch  Leiten  von  Chlorwasser- 
steffgas  Ober  gepulverten  Harnstoff  erhalten,  im  Oelbade  erhitzt,  so  wird 
er  bei  t48^  heftig  unter  Entwickelung  von  Salmiak  zersetzt,  wobei  die 
Temperatur  bis  iber  20^  steigt,  wenn  auch  das  Feuer  sogleich  edt«" 
ftfBt  wird.  Nach  dem  Auflösen  der  festen  Masse  in  heissem  Wasser 
erhält  man  beim'Erkalten  schneeweisse  Cyanursäure,  während  die  Mut-' 


1)  Scheele,  Opuscola  II.  p.  77;  Ghefällier  und  Lassaigne,  Ann.de 
Chim.  et  de  Pbya.  XIII.  p.  155;  S<<ralIaB,  ibid.  XXXYIII.  p.  379;  Wöbler, 
Po«Mi(k.ADMl.  IV.  p.3a;  Lieb^ig  und  Wöbler,  ibid.  U.  p.  360;  Li<0big, 
▲Mh.  4er  Ghenu  uBd  Phaaii.  UVI.  %2ll  «ad  A4K. 

3)  Wnrtz,  Compt.  rend.  XXIY.  p.  436;  Ann.  der  Cben.  uad  Pharm.  LXI¥. 
p.  807 ;   L i eb i g  und  K 0 pp's  Jahresbericht  1847^48  p.  488. 
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teriauge  Salmiak  enthält.  Erhitzt  man  dagegen  bis  auf  ungefiihr 
320^  so  erhtfit'man  nicht  mebrCyanursdure,  sondern  Cyamelid  (un- 
lösliche Cyanursdure)  i). 

Nach  einer  dritten  Methode  von  Wohler  erhitzt  man  Harnstoff 
'  bis  über  seinen  Schmelzpunkt,  bis  er  sich  vollständig  in  eine  trockne, 
weisse  oder  grauweisse  Masse  verwandelt  hat.  Man  löst  diesen  Rück- 
stand in  concentrirter  Schwefelsäure  und  behandelt  die  Losung  mit 
einigen  Tropfen  Salpetersäure^  bis  sie  vollständig  entfärbt  ist.  So- 
dann setzt  man  Wasser  hinzu.  Aus  der  Lösung  setzt  sich  beim  Er- 
kalten Cyanursäure  ab^). 

Endlich  kann  man  auch  die  Cyanursäure  durch  Auflösen  von 
Melamin,  Ammelid  oder  Ammeiin  in  Schwefelsäure  und  Erhitzen  der 
Lösung  bis  fast  zum  Siedepunkte,  so  lange  als  Ammoniak  noch  einen 
Niederschlag  bewirkt,  darstellen.  Die  Flüssigkeit  wird  abgedampft, 
bis  sie  zu  krystallisiren  beginnt;  in  der  Mutterlauge  befindet  sich 
Ammoniak. 

Die  Cyanursäure  bildet  sich  endlich  unter  anderen  Producten  bei 
der  trocknen  Destillation  der  Harnsäure ;  auf  diese  Weise  ist  sie  zu- 
erst von  Scheele  dargestellt  worden  (Pyroharnsäure). 

Nach  Baiard  entsteht  sie  auch  bei  der  Einwirkung  von  flüs- 
siger unterchioriger  Säure  auf  Blausäure*  Wenn  man  festes  Chlor- 
cyan  mit  Alkalien  behandelt,  so  erhält  man  cyanursaures  Alkali  und 
ChloralkaHmelall. 

Die  Cyanursäure  setzt  sich  aus  der  wässrigen  Lösung  in  schie* 
fen  rhombischen  Säulen  ab,  die  21,6  Proc.  (4  At.)  Krystallwasser 
enthalten,  das  sie  bei  gewöhnlicher  Temperatur  an  der  Luft  verlieren 
und  dabei  verwittern«  Sie  ist  färb-  und  geruchlos;  ihr  Geschmack 
ist  etwas  säuerlich;  die  Lösung  röthet  Lakmus.  Sie  löst  sich  in 
40  Tb.  kaltem  Wasser  und  in  einer  geringern  Menge  siedendem 
Wasser.  Sie  löst  sich  in  siedendem  Alkohol  und  scheidet  sich  daraus 
beim  Erkalten  in  Gestalt  kleiner  Körner  aus. 

Man  erhält  sie  in  stumpfen  Quadratoktaedern   ohne  Krystall- 


1)  De  Vry,  Aoa.  der  Ghem.  und  Phann.  LXI.  p.  249;  Jonra.  fpr  prakL 
Chem.  XL.  p.  408;  Pharm.  Ceatralblatl  1847  p.  448^  Liebig  a.  Kopp's  ialu«i- 
berichl  1847—48  p.  488. 

3)  Wohler,  a.a.  0« 
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Wasser,  wenn  man  eine  concentrirte  siedende  Lösung  in  Salpeter- 
säure oder  Salzsäure  erkalten  Issst. 

Durch  fortgesetztes  Sieden  mit  starken  Säuren  yerwandelt  sich 

# 

die  Cyanursäure  eben  so  wie  die  Cyansäure  in  Kohlensäure  und  in 
Ammoniak. 

Bei  der  Destillation  verwandelt  sie  sich  in  Cyansäuredämpfe. 
Eine  charakteristische  Reaction  für  die  Cyanursäure  liegt  in  dem 
Verhalten  zu  einer  amrooniakalischen  Kupferlösung ;  es  entsteht  ein 
violetter  Niederschlag,  der  in  kaltem  Wasser  unlöslich  ist.  Nach 
dem  Sättigen  mit  Ammoniak  i^llt  sie  das  salpetersaure  Silberoiyd  als 
weissen,  in  Salpetersäure  löslichen  Niederschlag. 

i  211.  Cyanilsänre.  Liebig  0  erhielt  diese  Verbindung 
durch  Sieden  von  Hydroniellon  (S  269)  mit  Salpetersäure  in  breiten^ 
perlmutterglänzenden  Blättchen  oder  in  langen,  schiefen,  rhombi- 
schen Säulen.  Diese  Krystalle  verwittern  und  haben  dieselbe  Zu- 
sammensetzung, die  nämliche  Menge  Krystallwa^ser  und  dieselben 
chemischen  Eigenschaften  wie  die  Cyanursäure,  nur  sind  sie  löslicher 
in  Wasser.  Diese  ModiOcation,  von  Liebig  Cyanil säure  genannt, 
verwandelt  sich  durch  Lösen  in  concentrirler  Schwefelsäure  und 
Fällen  aus  der  Lösung  durch  Wasser  vollständig  in  Cyanursäure. 

0 

Sehr  häufig  werden  beide  Modificationen  gemeinschaftlich  erhal- 
ten, ihre  ungleiche  Löslichkeit  erleichtert  aber  die  Scheidung,  da  die 
Cyanursäure,  als  die  minder  lösliche,  zuerst  herauskrystallisirt. 
Trennt  man  die  Flüssigkeit  von  den  Krystallen,  sobald  sie  anfingt, 
perlmuUei^länzende  Blättchen  zu  bilden,  so  erstarrt  sie  nach  dem 
▼ollßtändigen  Erkalten  fast  gänzlich  zu  einer  glänzenden,  blätter- 
arligen  Masse  von  Cyanilsäure,  die  sich  auflösen  lässt  und  aus  der 
Auflösung  herauskrystallisirt,  ohne  ihre  Form  zu  verändern. 

Die  mit  Ammoniak  gesätti^^te  Cyanilsäure  giebt  mit  salpetersau- 
rem Silberoxyd  einen  weissen,  nicht  krystallinischen  Niederschlag, 
wdcher  46,36  Proc.  Silber  (CeH^  AgN^O»)  enthält,  aber  der  mit 
dem  Kalisalz  sich  bildende  Niederschlag  hat  die  Zusammensetzung 
des  cyänursauren  Silberoxydes,  weil  wohl  das  Kali  die  Cyanilsäure  in 
Cyanursäure  verwandelt. 


i)  Lieb  ig  (1834),  Poggeod.  Aonal.  XXXIV.  p.  690;  Annal.  der  Pbarmac.  I. 
p.  32. 
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Da6  Cyamelid  oder  die  unlöBliehe  Gyanursiure  *)  itt 
eine  weisse»  nicht  krystallinische,  geruchlose,  io  Wasser,  Alkohol, 
Aetber  und  verdttnnieii  SAuren  in  der  Kälte  und  in  der  Wjtrm«  unlös- 
liche Substanz.  Sie  bildet  sieb  zuweilen  in  der  Lösung  der  Cyan* 
saure  und  wird  erhalten,  indem  v  man  gewisse  cyansaure  Salze  mit 
concenU*jrten  Säuren  behandelt,  7.  B.  beim  Zusammenreiben  von 
cyansaurem  Kali  mit  rauchender  Salpeter-  oder  Schwefelsäure,  müt 
krystallisirter  Oxal-  oder  Weinsäure,  und  mit  Salzsäure  oder  conceiir 
trirter  Essigsäure.   . 

Bei  der  Destillation  des  Cyamelids  verflttcbtigt  es  sich  in  Formen 
von  Cyansäuredämpfen.  Nii  conceotriiter  Schwefelsäure  erhitzt,  xer» 
aetzi  es  sieh  unter  Aufbrausen  völlig  in  Eobleosfluregas  und  schwefel- 
saures Ammoniak.  Durch  Sieden  mit  Salzsäure  oder  Salpetersäure 
wird  es  nicht  verändert.  Es  löst  sich  ziemlich  leicht  in  Kali;  di^ 
Lösung  giebt  beim  Abdampfen  cyanursaures  Kali  (zugleich  eotwickeli 
sich  als  Product  einer  secundäreo  Reactioo  etwas  Ammoniak)»  Das 
Gyamelid  ist  in  Ammoniak  löslich. 

Metallderivata  der  Cyansaure.     Cyansaure  Salze. 

§  212.  Die  Cyansaure  ist  eine  einbasische  Säure;  die  Salze 
haben  die  Formel : 

CyHO,  »>CyO| 

MOJ- 

Diese  Salze  entwickeln  mit  concentrirter  Sohwefelsäure,  Sals«- 
säure  oder  Oialsäurelösttiig  zusammengebracht,  Kohlensäure;  Hmn 
man  yerdünnte  Schwefelsäure  anwendet,  so  sind  in  dem  Gase  ste** 
chend  riechende  Dämpfie  von  Cyansaure  enthalten.  KrystaUttirte 
Oxalsäure  und  concentrirte  Salzsäure  biklen  mit  einem  Irecknan  cyan- 
sauren  Salz  zusammengerieben,  Gyamelid^ 

Die  in  Wasser  löslichen  cyanursauren  Salze  werden  dureh  ul* 
petersaures  Bleioxyd,  Sitberozyd  und  Qnecksilberoxydul  weiss,  dareh 
salpetersaures  Kupferoxyd  grünlich  und  durch  Geldcfalorid  gelbbraun 

gefüllt. 


1)  Li«big  (1S30),  Um%^.  för  Pbara.  XXIX.  p.  398;  Pogfee«.  Aiii.  XV.  p. 
561;  XX.  p.384;  Liebig  aad  Wöhler,  Poggend.  Anoal.  XX.  p.  384. 
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Man  steHl  die  tjmiMwneia  Salse  4urch  doppelte  Keraetzmig 
ntttdfil  cyanaaiMren  Kalis  oder  Baryte  dar. 

(213.  Cyai^saures  Ammopiak,  Cy(NH4)02.  Wenn 
man  Cyansäuredample  hn  trocknes  Ammoniakgas  leitet,  so  c4M[iden8irt 
sieh  eine  weisse,  folwiitnOse,  krystalliiiMche  Masse ^  wekbe  die 
Eigenschaften  des  cyaasauren  Ammoniaks  seigt  ^).  Dieses  Prednct 
ist  leicht  iGsKch  in  Wasser ;  seine  frisch  dargestellte  wflssrige  LOsmig 
entwickelt  mit  SMuren  Gyansture  (so  wie  KoMensAore),  und  mit 
Kalt  entwickek  sie  Animoimik.  Die  Losung  dieses  Prodfictes  ver^ 
waniMl  sieh  aber  voUstindig,  wenn  man  sie  einige  Tage  lang  stehen 
Usst;  man  findet  alsdann  in  der  Flüssigkeit  «inen  krystallisiriMrsn 
Kftrpor,  der,  obgleich  von  derZusammensotzung  des  cy«nsaaren  Am- 
moniaks, weder  die  Eigenschaften  eines  Ammewiak^,  noch  die  eines 
cjnnsanren  Salies  zeigt.  Dieser  neue  Körper  ist  unter  dem  Nomen 
Harnstoff  (|  it23)  bekannt  und  besitzt  die  Eigenichaften  einer 
ofganiscfaen  Base ;  zugleich  ist  er  der  Typus  einer  grossen  Klasse 
ton  Körpern,  die  vermiltelsl  der  cyansauren  Aetfaer  dargestellt  wor- 
den können  ($  217). 

Diese  Umwandlung  des  cyansauren  Ammoniaks  in  Harnstoff 
geht  sogleich  vor  sich,  wenn  man 'die  wXssrige  Losung  des  cyan- 
sauren Ammoniaks  bis  zum  Sieden  erhitzt,  oder  das  Gondensations- 
prodttct  der  Cfansiuredfimpfe  und  des  Ammoniaks  gelinde  schmel- 
zen Ulsst. 

Man  kann  endlich  auch  das  cyansaure  Ammoniak  in  wdssriger 
Lnsung  durch  Zersetzen  des  cyansauren  Bleioxydes  mitteist  Ammo- 
Mk  oder  des  cyansauren  Siiberoxydes  mittelst  Salmiak  erhalten. 

Cyansaures  Kali,  CyRO,.  Man  erhalt  es  neben  Gyan«- 
kalium,  wenn  man  Cyangas  über  bis  zum  Rothgiflhen  ertnlztes  kohlen« 
sanres  Kali  leitet.  Die  beste  Methode  der  Darstellung  besieht  jedoch 
darin,  Gyaokalium  mit  oxydirenden  Substanxen  xu  glühen«  Liebig 
schreibt  vor  >),  Cyankalium  in  einem  irdenen  oder  eisernen  Tiegel 
bis  zum  Schmelzen  s«  erhitzen  und  unter  UmrOhren  etwn  die  drei- 
iicbeMenge  gepulverter  und  gelinde  gegiübterfileigUite  einzutragen, 
welche  sogWch  cu  Metall  redncirt  wird.  Nachdem  sich  das  Blei  auf 
dem  Boden  des  Hegels  vereinigt  hat,  giessl  man  die  geschmoliene 


1)  Lieb  ig  und  Wähler,  Poggeod.  AdiiAl.  XX.  p.  293. 

3)  Li«%ig,  Aaa.  der  Cb^oi.  «nd  Pham.  XKXfllL  p.  lOS;  XLI.  f,  tt9. 
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Masse  ab,  puWeri  sie  nach  dem  Erstarren  und  kocht  m  mit  Wein- 
geist aus;  aus  der  Lösung  schiesst  beim  Erkalten  cyansaures 
Kali  an. 

Eine  minder  vortheilbafte  Methode  besteht  darin,  Ferrocyan- 
kalium  auf  einem  Eisenbleche  unter  fortwährendem  Umrühren  zn 
rösten  und  das  Salz  nach  dem  Erkalten  mit  siedendem  Alkohol  aus- 
zuziehen. Ein  Gemenge  von  2  Tb.  entwässertem  Ferrocyankalium 
und  1  Tb.  Mangansuperoxyd  fiingt  bei  Berührung  mit  einem  bren- 
nenden Körper  Feuer  und  verglimmt  durch  die  ganze  Masse  bin- 
durch ;  der  Rückstand  ist  braun  und  enthült  Manganoxyd,  cyansaures 
unil  kohlensaures  Kali. 

Das  cyansaure  Kali  bildet  sich  endlich  auch  beim  Glühen  von 
Kali  mit  Ammeiin,  Ammelid  oder  Melamin. 

Es  krystallisirt  aus  der  weingeistigen  Lösung  in  wasserfreien, 
farblosen  Blättchen,  die  denen  des  chlorsauren  Kalis  ahnein;  an 
feuchter  Luft  wird^  es  nach  und  nach  zu  kohlensaurem  Kali  und  Am- 
moniak zersetzt.  Es  ist  löslich  in  Wasser;  seine  Lösung  sersetst 
sich  besonders  in  der  Wärme  schnell  und  liefert  die  nfimUcliea 
Producte. 

In  der  Wärme  schmilzt  es  zu  einer  Flüssigkeit,  die  beim  Erkal- 
ten zu  einer  krystallinischen  Masse  erstarrt« 

Beim  Zusammenrühren  eines  Gemenges  von  trocknem  cyan- 
sauren  Kali  und  getrockneter  Oxalsäure,  bildet  sich  oxalsaures  Kali^ 
so  wie  die  unlösliche  Modification  der  Cyanursfiure  (Cyamelid). 

Wenn  man  Essigsäure  oder  eine  Mineralsäure  zu  einer  concen- 
trirten  Lösung  von  cyansaurem  Kali  in  der  Quantität  setzt,  daas  das 
Salz  nicht  vollständig  zersetzt  wird,  so  erzeugt  sich  ein  Niederschlag 
von  saurem  cyanursaurem  Kali* 

Kalium  löst  sich  in  schmelzendem  cyansaurem  Kali  ruhig  anf 
und  giebt  ein  Gemenge  von  Kali  mit  Cyankalium. 

Cyansaures  Natron  ist  krystallisirbar. 

Cyansauror  Baryt  bildet  seidenglänzende  Nadeln.  Er 
fällt  auf  Zusatz  von  Alkohol  zu  einem  Gemenge  von  cyansaurem  Kali 
und  essigsaurem  Baryt.  Man  erhält  ihn  auch  durch  Schmelzen  von 
cyanursaurem  Baryt  in  einer  Retorte  (Berzelius). 

CyansaurerKalkist  nicht  krystallisirbar. 

Cyansaures  Bleioxyd,  CyPbOa,  setzt  sich  beim  Mischen 
von  cyansaurem  Kali  mit  essigsaurem  Bleioxyd  als  reichlicher  weisser 
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Niederscblag  ab,  der  bald  in  feine  Nadeln  übergebt.  Bei  Abschluss 
der  Luft  erhitzt,  schmilit  diese  Verbindung^  wird  rOtblicb  und  giebt 
zuletzt  ein  hellgrünes  Pulver,  das  ein  Gemenge  von  Blei  mit  Cyanblei 
zu  sein  scheint.  An  der  Luft  geglüht,  reducirt  sie  sich  leicht  unter 
Fevererscheinung.     Sie  lost  sich  nur  wenig  in  siedendem  Wasser. 

Cyansaures  Silberoxyd,  GyAgO^  ist  ein  weisser  Nieder- 
schlag, den  man  durch  Fallen  von  cyansaurem  Kali  mit  einem  lös- 
lichen Silbersalze  erhalt.  Der  Niederschlag  löst  sich  leicht  in  Am- 
moniak und  giebt  farblose  Krystalle,  die  in  der  Wärme  Ammoniak 
verlieren  und  reines  Gyansilber  hinterlassen.  Letzteres  explodirt 
durch  stärkeres  Erwarmen  und  hinterlSsst  Kohlenstoffsilber.     Es  ist 

iD  Terdannter  Salpetersaure  leicht  lüslieh. 

« 

Metallderivate  der  Cyanur-sSure.     Cyanursaure  oder 

multiple  cyansaure  Salze  ^).' 

S  214.  Die  Cyanursaure  ist  eine  dreibasische  Saure,  Mit  den 
Alkalien  und  alkalischen  Erden  erhalt  man  cyanursaure  Salze  mit 
2  At«  Metall,  während  das  Blei  und  das  Silber  Salze  mit  3  At.  Metall 
bildet,  die  das  Wasser  noch  bei  sehr  hoher  Temperatur  zurückhalten 
und  dasselbe  nur  unter  Zersetzung  abgeben. 

Fast  alle  cyanursauren  Salze,  selbst  die  der  Alkalien,  sind  wenig 
löslich  in  Wasser.  Ihre  Lösung  wird  durch  starke  Säuren  zersetzt; 
es  schlägt  sich  krystallisirte  Cyanursaure  nieder,  die  keine  Spur  Von 
Metalloxyd  enthält  und  mit  Httlfe  einer  ammoniakalischen  Kupfer- 
lösung nachgewiesen  werden  kann  (vergleiche  Seite  437).  Die  Ver- 
bindungen der  Cyanursaure  mit  den  Alkalien  schmelzen  io  der  Wärme 
und  verwandeln  sich  unter  Entwickelung'  von  Cyansaure,  cyansaurem 
Ammoniak  und  Stickstoff  in  cyansaure  Salze. 

Die  Zusammensetzung  der  verschiedenen   cyanursauren  Salze 

lässt  sich  durch  folgende  allgemeine  Formeln  ausdrücken : 

Salze  mit  1  At«  Metall  (saure  Cy,  H,  M  0«  =  3  Gy  0,  2  H  0 
Salze)  MO 

S.he  mit  2  At.  Met.il  Cy,H  M,0.  =  3  CyO,  HO 

Salze  mit  3  At.  Metall  Cyg  M3  0«  =  3  Gy  0,  3  M  0. 


i)  Wöhler,  Ann.  der  C^erar.  und  Pharm.  LXIl.  p.  241;  Pharm.  Centralbl. 
1847  p.  641;  Liebis  ond  Kopp's  Jahresbericht  1847—48  p.  489. 
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%  215*  Saures  cyaimreaures  Ammoiiiak^  €73  H, 
(NH4)0e  +  2  A^'  Weisse^  aehr  glinaefide  Priem Ai,  die  «n  der 
Luft  Terwktera. 

Cyanuraaures  Kali.  Das  saure  Sala,  Cy^HsKOe  wird 
dargeslelU,  iRdem  man  zu  einer  gegütigten  siedenden  Lösung  von 
Cyanursflare  eine  zur  Neutralisation  unzureichende  Menge  Kali  selzl; 
es  schHlgt  sieih  in  glänzenden,  wenig  löslichen,  weissen  WOrfela 
nieder,  deren  Lösung  sauer  reagiri.  Das  nfimliche  Salz  wird  durch 
Zusatz  von  Essigsäure  oder  Salpetersäure  in  kleinen  Portion^i  tm 
einer  wäesrigen  <Hificentrir(en  Lösung  von  cyansaureni  Kali  erhalten. 
Campbell  sielk  es  durch  Rösten  des  BluUaHgensalzes  an  der  Luft, 
Ausziehen  des  gerösteten  ProducCes  mit  wenig  Wasser  und  FäHea 
der  Flüssigkeit  in  der  Kälte  mit  Salzsäure  dar;  das  gefilllte  Salz  wird 
aus  siedendem  WaMer  krystalUsireo  gelassen» 

Wenn  man  das  saure  Salz  in  Kali  auflöst  und  zu  der  Lösung 
Weingeist  setzt,  ^  so  föllt  das  Salz  Cy^K^HOe  in  weissen  Nadeln  nie- 
der ;  die  Lösung  reagirt  alkalisch  und  zersetzt  sich  mit  der  Zeit  in 
Kali  und  in  das  saure  Salz. 

Cyanursaures  Natron.  Nicht  krystallisirbares,  in  Was- 
ser leicht  lösliches  Salz. 

Cyanursaurer  Baryt.  Das  saure  Salz,  GysH^BaOe 
-!•  2  Aq.  wird  ertialten,  indem  man  Barytwasser  in  eine  siedende 
Lösung  Ton  Cyanursäure  tröpfelt,  so  lange  der  entstehende  Nieder- 
schlag sich  wieder  auflöst.  So  wie  ein  Niederschlag  sich  zu  bilden 
beginnt,  und  die  Flüssigkeit  noch  sauer  reagirt,  hört  man  auf,  Baryt 
hmzuzusetzen  und  erhält  die  Flössigkeit  mehrere  Stunden  lang  auf 
einer  Temperatur  Ton  60*,  damit  sich  keine  freie  Cyanursäure  ab- 
setze. .  Der  Niederschlag  wird  auf  ein  Filter  gebracht. 

Chlorbaryum  und  essigsaurer  Baryt  werden  durch  freie  Cyanuf* 
säure  nicht  gefällt. 

Der  cyanursäure  Baryt  bildet  durchsichtige  Prismen,  die  erst  bei 
200*  anfangen,  Wasser  abzugeben.  Die  8,4  Proc.  Wasser,  die  er 
enthält,  geben  erst  bei  280*  fort. 

Das  neutrale  Salz,  Cys-HBasOe  +  3  Aq.  wird  als  krystal- 
linischer  Niederschlag  erhalten,  wenn  man  eine  heisse  Cyanursäure- 
lösung  mittelst  Chlorbaryum  und  Ammoniak  f^Ut. 

Cyansaurer  Kalk  krystaUisirt  in  bitteren,  leicht  schmelzen- 
den und  löslichen  Warzen. 


r 
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CyaBsaureg  BUioxy^.  Das  3  At.  Uei  «nllnlleode  Sah 
iftt  die  eiozige  bekafiBte  BlemrbindaHg :  Cy«  Pbt  0«  «^^  3  ^4-  E>m 
mit  Esaigsiure  angesiuerie  Lösyng  ?od  Meigaaurem  Bfeioiyd^  wM 
durch  Cyanunsäure  oichl  gefiilk.  Man  erhalt  aber  das  eyasuraaure 
Bleioxyd  (auch  basisch  cyaoiirsaures  Bleioxyd  geoannt)  auf  folgende 
Weise :  Man  trägt  frisch  gefälltes  kohlensaures  Bleioxyd  in  eine  sie«- 
dende  Lösung  fon  Cyanursilure  ein,  so  dass  letzlere  soch  ioi  grossen 
Ueberschusse  vorhanden  ist ;  oder  man  Mit  eaeigsaures  Bleioxyd  mä 
cyannreaurem  Ammoniak;  oder  man  giesat  eine  siedende  Losung 
▼on  Cyanursflure  in  eine  gleichfalls  siedende  Lösnng  von  esaagaanrem 
Bleioxydv  •  wobei  letztere  im  grossen  Ueberscbusfle  Ueibft ;  oder  end- 
lieh am  siehersien«  Indem  man  tropfenweise  baeiach  easiganures  Blei^ 
oxyd  in  eine  ttberschttsstge  siedende  Lösung  von  Cyansäure  gieaal. 

Das  cyanursaure  Bleioxyd  bildet  einen  schweren,  krystnttini- 
•eben  Niederschlag,  der  unter  dem  Mikroskop  aus  Prismen  mit  schief 
angesetzten  Endflächen  bestehend  erscheint.  Beim  Erhitzen  in  Was» 
aerstoffgas,  hinterblsst  es  metallisches  Blei  und  entwidieU  Harnstoff 
und  Cyanammoniuro.  Es  beginnt  erst  bei  200^  Wasser  zu  ¥erlieren« 
einer  Temperatur,  bei  welcher  es  noch  2  At.  Wasser  enthält ;  bei 
höherer  Temperatur  wird  es  vollslündig  zeraetxL 

Cyansaures  Kupfer  kann  nur  schwierig  ron  constanter 
Zusammensetzung  erhalten  werden.  Wenn  man  eine  Lösung  von 
krystallisirtem,  cyanursaurem  Ammoniak  mit  schwefelsaurem  Kupier- 
oxyd mischt,  so  bildet  sich  ein  amorpher,  grOoliehblauer  Nieder«- 
ecblag,  der  beim  Erhitzen  krystallinisch  wird  und  eine  schön  blaue 
Farbe  mit  einem  Stich  ins  Grünliche  annimmt  Er  enthält  kein  Am- 
moniak, wohl  aber  eine  nicht  unbedeutende  Mengt  sehwefelsaurea 
KupfiMPoxyd.  Aus  der  flitrirten  Flüssigkeit  setzen  sich  KrystaUa  ¥on 
Cyanursaure  ah.  Wenn  man  heiss  gesättigte  liösungen  ron  Cyanur« 
näure  und  essigsaurem  Kupferoxyd  mit  einander  mischt,  so  bildet 
sich  durch  fortgeaetztes  Sieden  ein  grüner  kryatalltniseher  Nieder^ 
schlag,  der  essigsaures  Salz  enthält«  Mit  Kupferoxydbydrat  und 
Cyanursaure  erhält  man  einen  krystailinischen  Niederschlag,  der  ein 
basisches  Salz  zu  sein  scheint. 

Gyanursaures  Cuprammoniumoxyd,CytH(NBtGo)| 
O«  +  2  Aq.  wird  erhalten,  wenn  man  eine  warm  bereitete  Lösung 
▼on  Cyanursaure  in  sehr  Terdünntefai  Ammoniak  mit  einer  verdünn- 
ten Auflösung  von  schweMsaurem  Kupferoxyd  in  Ammoniak  miicht ; 


JLJU 

beim  Erkalten  scheiden  sich  amethystfarbene  Krystalle  ab,  die  in 
Wasser  dergestalt  unlöslich  sind,  dass  sie  Tollkommen  ausgewaschen 
werden  können.  Unter  dem  Mikroskop  erscheinen  sie  als  vierseitige 
Prismen  mit  zwei  breiten  Seitenflächen  und  zweiflächiger  Zuschar- 
fung;  sie  sind  kaum  löslich  in  Ammoniak  und  bleiben  an  der  Luft 
unverändert.  Bei  230®  verliert  diese  Verbindung  14,85  Proc.  und 
nimmt  eine  dunkelolivengrüne  Farbe  an,  ohne  dass  die  Krystalle  da- 
bei serfallen ;  es  scheint  alsdann  Cys  H  Cu  (N  H3  Gu)  0^  zu  enthalten ; 
bei  höherer  Temperatur  wird  es  plötzlich  hellgelb,  entzündet  sich  und 
Irinterlässt  Kupferoxyd. 

Wenn  man  bei  dieser  Darstellungsart  das  Ammoniak  nicht  in 
zu  grossem  Uebersehusse  anwendet  und  die  Flüssigkeiten  siedend 
mischt,  so  bildet  sich  ein  pflrsichbluthrother  krystallinischer  Nieder- 
schlag. In  Ammoniak  löst  sich  dieses  Salz  mit  dunkelblauer  Farbe; 
aus  dieser  Lösung  setzen  sich  Krystalle  von  derselben  Farbe  ab 
(Wo  hier). 

Ein  anderes  cyanursaures  Cuprammoniumoxyd,  Cy^ 
Hg  (N  H3  Cii)  Oe  erhalt  man  in  Gestalt  eines  violetten  Niederschlages, 
wenn  man  GyanursSure  zu  einer  ammoniakalischen  Kupferlösung 
setzt.  Dieses  Salz  ist  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  wenig  löslich  in 
Wasser  und  überschOssigem  Ammoniak  <). 

S  216.  Cyanursaures  Silberoxyd.  Das  Salz  mit 
2At.  Silber,  CysHAgsO«  ist  farblos,  krystallinisch,  in  Wasser 
unlöslich  und  wird  am  Licht  nicht  geschwärzt.  Unter  dem  Mikro- 
skop erscheint  es  aus  durchsichtigen  Rhomboedern  bestehend.  Bei 
200<>  verliert  es  nicht  an  Gewicht  und  verändert  seine  Farbe  nicht ; 
bei  höherer  Temperatur  aber  wird  es  jEimmetbraun,  .verliert  aber  nur 
einige  Tausendstel  von  seinem  Gewicht.  Bei  noch  stärkerem  Er- 
hitzen entwickelt  es  einen  starken  Geruch  nach  Blausaure,  förbt  sich 
violett  und  hinterlflsst  metallisches  Silber.  In  Wasserstoffgas  wird 
es  schon  bei  100^  in  violettschwarzes  Oxydulsalz  übergeführt.  Es  ist 
in  Salpetersäure  auflöslich. 

Man  erhält  es  1)  durch  Auflösen  von  frisch  gefälltem  kohlen- 
sauren Silberoxyd  in  überschüssiger  Cyanursäure,  oder  2)  durch 
Mengen  einer  siedenden  Lösung  von  Cyanursäure  mit  essigsaurem 
Natron  und  Tröpfeln  dieses  Gemisches  in  eine  überschüssige  ver- 


i)  Wiedemano,  Poggend.  Ann.  LXXIY.  p,  78. 
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dünnle  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd ;  ist  letztere  nicht  im 
Ueberschusse  vorhanden,  so  ist  der  Niederschlag  mit^  einem  unlOs- 
lichen,  nalronballigen  Doppelsalze  gemischt;  3)  durch  Eintröpfeln 
von  cyanursaurem  Aromomiak  in  eine  Oberschttssige  heisse  Lösung  von 
salpetersaurem  Bleioxyd ;  oder  4)  am  sichersten  durch  Vermischen 
heisser  Auflösungen  von  Cyanursäure  und  essigsaurem  Silberoxyd,' 
Letzteres  Verfabrea  giebt  das  Product  am  reinsten,  gleichviel,  ob  die 
Silberlösung  freie  Essigsäure  enthält  oder  nicht,  da  diese  Säure  selbst 
im  concentrirlen  Zustande  das  cyanursaure  Silberoxyd  weder  auflöst, 
Doch  zersetzt.  Das  cyanursaure  Silberoxyd  wird  aber  durch  ver«- 
dünnte  Salpetersäure  vollständig  zersetzt,  so  dass  salpetersaures  Sil- 
beroxyd durch  Cyanursaure  nicht  gefällt  wird. 

Das  cyanursaure  Argentamraoniuraoxyd^  Cy^  H 
(N  H3  Ag)3  Os  wird  durch  Digestion  des  vorigen  Salzes  mit  Ammoniak 
erhalten ;  es  löst,  sich  darin  nicht  auf,  verändert  aber  sein  Ausseben 
gänzlich«  Das  Product  entwickelt  schon  bei  60^  Ammoniak,  welches 
sich  zwischen  200 — 300^^  vollständig  verflüchtigt. 

Das  SiibersalzmitSAt.  Silber,  Cys  AgsO«  -f-  Aq.  wird 
nach  L  i  e  b  i  g  erbalten,  indem  man  eine  siedende  Lösung  von  Cyanur- 
saure mit  überschüssigem  Ammoniak  und  dann  mit  salpetersaurem 
Silberoxyd  mischt.  Der  entstehende  Niederschlag  ist  weiss  und  be- 
steht aus  mikroskopischen  Prismen,  die  sich  nicht  in  Wasser,  sehr 
wenig  in  Salpelersäui*e  lösen.  Das  bei  100^  getrocknete  Salz  enthält 
1  Atom  Wasser,  das  auch  bei  300®  noch  darin  enthalten  zu  sein 
scheint,  bei  welcher  Temperatur  es  violett  wird '). 

Die  von  dem  vorstehenden  Salze  heiss  abfiltrirte  Flüssigkeit  setzt 
beim  Erkalten  eine  weisse  Verbindung  ab,  die  sich  unter  dem  Mikro- 
skop aus  langen  feinen  Nadeln  bestehend  zeigt  ').  Sie  entwickelt 
schon  unter  lOO^'  Ammoniak.  Nachdem  es  bei  250<^  getrocknet  wor- 
den ist,  binterlässt  es  nach  dem  Glühen  53,3  Proc.  Silber.  Dieselbe 
Verbindung  bildet  sich  durch*  Mischen  einer  siedenden  Lösung  von 

1)  Wähler  nimmt  an^  das»  der  Niederschlag  anfangs  Cy« Ag3 0«, N  H«  -|-  Aq. 
enlhält  und  dass  er  sodann  beim  Trocknen  Ammoniak  verliert;  nach  Debua  aber 
entwickelt  er  mit  Kali  in  der  Kilte  kein  Ammoniak,  wohl  aber  bei  starkem  Er- 
hitzen. 

2)  Nach  Wohle r^f  Vermnthung  ist  da» hei  gewöhnlicher  Temperatur  getrock- 
nete Salz  Cy,  Ag^  0«  +  Cy,  (NH4),0e  -f  2  Aq.,  und  das  bei  iHQfi  getrocknete  Salz 
Cji  Ag,  Oe  +  Cy,  H,  (N  H4)  0.  +  Aq. 
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salpetenaortn  Silberoxyd  mil  eiaer  gleiehCalb  siedeMdea  Lösung  von 
kryslalliiirtAn  cyamirsaurem  AnMioniak  und  Kochen  das  Nieder- 
schlags mit  der  Pkissigkeit 

Cyanarsaures  Silberoxyd-Kaii  scheint  sieh  beiin  Sie- 
den des  cyanupsaoren  Silberoxydes  (mit  2  Atoa»  StAer)  ant  Kali  2« 
bilden. 

Cyanorsaures  Silberoxyd  -  Bleioxyd,  CysAgPfc^O« 
-|-  2  Aq.  bildet  sich  durch  Kochen  ron  cyanursaurem  Bleioxyd  (mit 
3At.  Bfei)  mit  ttberschüssigem  salpetersanrem  Silberoxyd,  bis  es  sein 
Ansehen  ganz  verändert  bat.     Man  sammelt  es  auf  einem  Filter. 

liet4iyl-,  Aethyl-,  Amyl-  und  Phenylderivate  der  Cyan- 

säure.     Cj^ansaure  Aetber. 

%  217.  Die  Zusammensetzung  der  cyansauren  Aether  entspricht 
vollkommen  der  der  cyansauren  Salze,  nur  mit  dem  Unterschiede, 
dass  in  diesen  Aethern  M  durch  sein  Aequivalent  Metbjl,  Aethyl^ 
Amyl  etc..  ersetzt  worden  ist. 

Mau  kennt  bis  jetzt  folgende  cyansaure  Aetber : 

Cyansanres  BTethyloxyd  C4  H3  N  0<|  «=  C  H  0 1    . 

CyaoMum  AiHbyb»y4  Q  H|^  NO,  —  c  ?o} 

Cyansaures  Amyloxyd  C*«  Hu  N  Oo  =  Cy  0 ) 

Cyansaures   Pbenyloxyd    (Anilocyan-   rwivo=  ^y^l 

sSure,  CarbanU,  Anilocarbamid)  **    *      ^  Cf^r  Hs  0  f 

Die  cyansauren  Aether  verhalten  sich  unter  dem  Einflüsse  der 
ätzenden  Alkalien,  v^ie  die  Cyansaure  selbst.  Bei  Gegenwart  von 
Alkali  nimmt  die  Cyansaure  die  Elemente  des  Wassers  auf  und  bildet 
kohlensaures  Alkali  und  Ammoniak.  Auf  dieselbe  Weise  bilden  cyan% 
saures  Metbyloxyd,  cyansaures  Aethyloxyd,  cyansaures  Amyloxyd  und 
cyansaures  Pbenyloxyd,  kohlensaures  Alkali  und  Methyl -Ammoniak 
(Methylamin) ,  Aethyl  -  Ammoniak  (Aethylamin) ,  Amyl  -  Ammoniak 
(Amylamin)  und  Phenyl-Ammoniak  (Pbenylamin) :    . 

CaHNO, +  a(KO,  HO)  — »Hj  +  2  (KO,  CO^), 
Cyansaure.  Ammoniak. 


CtHjNOa  +  a  (KO,  H0>»>  C,HaN  +  2  (KO,  CO^), 

Cyansaures  Methyl- 

Methyknyd.  Ammoniak. 

CcHsNO,  +  2  (KO»  ÜO)  =  C4H7N  +  2  (RO,  COj), 

Cyansaures  Aeüiyl- 

Aethyloxyd.  Ammonittk. 

CiaHiiNOa  +  2(B0,  HO)«  C,oHtsN  +  2  (KO,  COj), 

Cyansaures  Amyl- 

Amyloxyd.  Ammoniak. 

CifHsNOi  +  9(K0,  H0)«>Gi2H7N  -fS(KO,  CO,). 

Cyansaures  Phenyl- 

Phesyloxyd.  Ammoniak« 

Durch  eine  andere  Reattion  schliessen  sich  die  cyansauren 
Aether  der  Cyansäure  an. 

Waim  man  die  Cyanstture  mit  Ammoniak  bebandeli  ($  21.3, 
Seite  439),  so»  verwandelt  sich  dieselbe^  wie  wir  gesetreo  haben, 
in  die  mit  dem  cyansaurea  Ammoniak  und  dem  Carbamid  isomere 
Verbindung,  ia  den  Harns t^^ff;.  die  cyaosauren  Aether  geben  mit 
Ammeaiak  Methylbarostoff,  Aethylbariistoff  etc.,  wekbe  Verbinduo* 
gen  mit  dem  HetbylrGarbamid«  Aetbyl^Carhamid  ete.  iaomer  sind  ^)* 

Wenn  man  die  Dampfe  der  Cyaneäure  m  Weingeist  (Aethyl- 
Alkobol)^  oder  im  seine  Homologen,  inHolagei8i(lietbylrAUiohe])  und 
Kartoffeirusetol  (Amy}*Alkohol)  leitet,  so  erhalt  m^n  die  Aetfaer  der 
AllophansaurQ(S229). 

%  218.  Cyansauros  Methyloxyd  ^),  C4  H,  N  O9  wird 
durcb  Destillation  von  cyansaurem  Kali  mit  methylscbwefelssHivem 
Kali  dargestellt.  Da  sich  zugleich  cyaniirsaures  Methyloxyd  bildet, 
so  trennt  man  letzteres  durch  Destillation  von  der  minder  flüchtigen 
cyansauren  Verbindung. 

Das   cyansaure  Hethyloxyd   ist  ein  sehr  flüchtiges  Liquidum. 


1)  Das  cyansaure  PheDyloxyd  giebt  direct  mit  Ammoniak  Phenyl-Carbamid  und 
nicht  Pbenyl-Harnstoff. 

S)  Witrtx  (1M«>,  Compt.  rand.  XXVtt.  f,  SMv  Joum.  fOr  prald.  Chemie 
Wr.  p.  U%^  Pbnn.  GentraUbi.  1848  p.  808;  L  i  «kif  n.  &»pp't  JabveaboMl 
1847— 48  p.  679. 
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Durch  Wasser  wird  es  sogleich  iQ  Diroethyl-Harnstoff  und  in  Kohlen- 
säure zersetzt : 

2C4H3N0a  +  2HO  =  CeH8NjOa  +  2CO2 

Cyansaures  Dimethyl- 

Methyloxyd.  Harnstoff. 

Mit  Ammoniak  bildet  es  Methyl-Harnstoff: 

C4H3NO,  +  NH, —  CiHeNjO, 

Cyansaures  Metbyi- 

Methyloxyd.  Harnstoff. 

Beim  Behandeln  mit  Kali  entwickelt  es  Methylamin  und  giekt 
kohlensaures  Ammoniak : 

C4H3NOa  +  2(K0,  H0)  =  CaH5N  +  2(K0,  COj) 

Cyansaures  Methyl- 

Methyloxyd,  amin. 

Cyansaures  Aethyloxyd  ^)  oder  Cyansäureätlier, 
Cq  H5  N  Os".  Wenn  man  trocknes  cyansaures  Kali  mit  ätherschwefel- 
saurem  Kali  destillirt,  so  geht  eine  äusserst  stechend  riechende  Flüs- 
sigkeit aber,  die  aus  einem  Gemenge  von  cyansaurem  und  cyanur- 
saurem  Aethyloxyd  besteht;  ersteres  Ittsst  sich  durch  seine  grössere 
Flüchtigkeit  (es  siedet  gegen  60^)  leicht  daraus  isoliren. 

Wiederholt  über  Chlorcalcium  rectificirt,  erscheint  das  cyan- 
saure  Aethyloxyd  als  eine  leicht  bewegliche,  das  laicht  stark  brechende 
Flüssigkeit,  deren  Dampf  die  Augen  heftig  zu  Thränen  reizt«  Sie  ist 
leichter  als  Wasser.  Ihre  Dampfdichte  =»  2,4.  Durch  Wasser 
wird  sie  zersetzt;  es  entwickelt  sich  Kohlensäure  und  man  erhält 
Krystalle  von  Diäthyl-Harnstofl : 

2CeH5N0a  +  2  HO  =  CgH^oNaO,  +  2C0a 

Cyansaures  Diäthyl- 

Aethyloxyd.  Harnstoff. 

Beim  Behandeln  mit  flüssigem  Ammoniak  löst  es  sich  unter 
Wärmeentwickelung  auf  und  giebt  Krystalle  von  Aethyl-Harnstoff: 


1)  W «rix  (1848),  Compt.  rend.  XXVI.  p.  368;  XXVII.  p.  241;  XXVIII.  p. 
;  Joani.  für  prekt.  Chemie  XLV.  p.  316;  Pharm.  Ccntralbl.  1848  p.  868  *, 
Liebig  und  Kopp's  Jahresbericht  1847—48  p.  691. 


CeHjNOj  +  NHj  —  CeHgNjOa 

Cyansaures  Aetbyl- 

Aethfloxyd.  Harnstoff. 

Das  AethylamiD,  Methylamin,  Anilin,  Goniin,  Nicotin  etc.  ver- 
halten sich  gegen  cyansaures  Aethyloxyd,  wie  das  Ammoniak  und 
bilden  eigenthüniliche  zusammengesetzte  Harnstoffe. 

Beim  Sieden  mit  Kali  giebt  das  cyansaure  Aelhyloxyd  Aethylamin 
und  kohlensaures  Kali : 

CeHsNOs  +  2  (KO,  HO)  —  C4H7N  +  2  (KO,  COj) 

Cyansaures  Aetbyl- 

Aetbyioxyd.  amin* 

Bringt  man  nach  Wurtz  i)  Cyansflureäther  mit  Wasser  zusam- 
men, so  entwickelt  sich  Kohlensäure  und  bildet  sich  Diälhylharnstoff; 
mengt  man  Cyansflureäther  mit  Essigsäure,  so  findet  unter  Kohlen- 
säureentwickelung Bildung  von  Aethylacelamid  stall : 

(C4H5 
C4H4O4  +  CeH5NOa  =  Ca04  +  N  {C4H3  0a 

(     H 

Essigsäure.    Cyansaure-  Aethyl- 

äther.  acetamid. 

Schmilzt  man  gleiche  Volumina  Cyansäureälher  und  wasserfreie 
Essigsäure  in  eine  Glasröhre  ein,  so  bildet  sich  bei  I80<^  Kohlensäure 
und  Aetbyldiacetamid : 


r*S'S"!  ®*  +  CeHsNO,  =  CO4  +  N  \c\hIo, 


Wasserfreie  Gyan-  Aethyl- 

Easigsäure.  säureäther.  diacetamid. 

Der  Gyansäureäther  wird  durch  Alkohol  in  der  Weise  zersetzt, 
dass  sich  Diäthylurethan  ^),  C10H11NO4  bildet: 

C4H6O2  -h  CeHjNOj  — GioH„N04. 


1)  Wurtz(1883),  Compt.  rend.  XXXVII.  p.  180;  Joaroal  für  prakt.  Cbem. 
LX.  p.  140;  Pharm.  Ccotralbl.  1883  p.  033. 

S)  In'  der  OrigioalabbaDdloDg  von  Wurtz  (Compt.  rend.  a.  a.  0.  p.  1K3)  ist 
dieie  Verbiodoog  Etkylur^Uume  geoanDt.  Da  man  aber  to  Deotschlaad  mit  diesem 
MauMa  s«weUea  die  Vcrbiodaag  Ce  lir  N  O4  (fengl.  p.  230)  zum  Uaterschied  vom 
Oerha«4l»  Gbente.  29 
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Cyaosaures  Amyloxyd  i),  C^HnNO^  wird  durch  Destil- 
lation Ton  1  Th.  cyansaurem  Kali  mit  2  Th.  amylschwefelsattrem 
Kali  dargestellt.  Wird  der  Mischung  zur  gteichmilssigeren  Verthei- 
lung  der  Warme  etwas  Quecksilber  zugesetzt,  so  kann  man  flber 
freiem  Feuer  und  rasch  destllliren.  Das  Destillat  jsl  Ohrtig  und, 
wenn  eine  namhafte  Menge  cyansaures  Amyloxyd  darin  enthalten  ist, 
ziemlich  flüssig.  Durch  Rectification  wird  es  von  den  ttktder  loch* 
tigen  öligen  Theilen  befreit 

Das  cyansaure  Amyloxyd  siedet  gegen  IM^;  mit  KaK  erftifett, 
bildet  es  Amyhimin  uad  kokieDsaureB  Kali : 

CijHiiNO,  +  2  (KO,  HO)  =  Ci^Hi,N  +  2  (RO,  COj) 

Cyansaures  Amylamin. 

Amyloxyd. 

Wenn  man  es  in  wässrigem  Ammoniak  lOst,  so  erhdit  man  beim 
Abdampfen  Blttltchen  von  Phenyl-Harnstoff: 

CiaHiiNOa  +  NH,  =«  CijH„Nj|Oj|. 

S  219.  Cyant^aiires  Phenyloxyd,  Anilocyanaflure,  Car- 
banil,  Anilocarbamid  >),  C14H5NOS.  Wenn  man  Oxamelanil  (Me- 
lanoximid)  ')  der  Destillation  unterwirft,  so  schmilzt  es  und  es  ent- 
wickelt  sich  eine  grosse  Menge  Gas,  in  welchem  Kohlenoxydgas  vor- 
herrschend ist ;  zugleich  geht  eine  gelbliche,  stark  riechende  Flüssig- 
keit, deren  Geruch '  an  Anilin,  Blausäure  und  Cyan  erinnert,  Ober, 
welche  äusserst  heftig  zu  Thränen  reizt  und  erstickend  der  Blausäure 
ähnlich  wirkt.  Kleine  Mengen  dieser,  obgleich  wenig  flOchtigen 
FlQssigkeit,  ertheileii  dens  bei  dieser  Reactiop  sich  entwickelnden 
Gase  einen  so  durchdringenden  Geruch,  dass  das  Gas  aafgetangen 


Methyl-  und  Aethjlureth&o  bezeichnet,  so  kommt  der  Verbindung  voa  Wvrtz  der 

Name  Difltbylurethan  C«  ^  ^*|  NO4  »  CioHnNO«  zu. 

W. 
1)  Wurtz  (1849),  Compl.  reod.  XXIX.  p.  186;  Liebig  und  Kopp's  Jahres- 
bericht 1849  p.  428. 

8)  Uofmann  (1849),  Chemie.  Society  QuartcrL  Jouni.  IL  |>.  307;  Aaiial. 
der  Chemie  und  Pharm.  LXXIV.  p.  1 ;  J^cn.  für  praki.  Cbem.  LI.  p..238;  Pkar«. 
Centralbl.  18IM>  p.  467;  Handwöcterbncb  der  Cbem«  Supplem.  p.  219;  Li^l^ig  a. 
Kopp'8  Jahresbericht  1849  p.  363. 
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worden  mus»»  Gegen  dae  Kode  der  Beeiitlelion  biUet  sich  auck  ein 
Sublimat  strahlentormiger  KrysUlle  vu«  Plieiiyl-Cai*baiiiid  (Carba«- 
nilid)^  während  in  der  Retorle  ein  schwach  |efiy*blerf  bai^iiFer  Rück- 
atMid  bleibe  wie  bei  der  lle»tiikti<»n  ?on  Heianilin.  Die  UuauliUi4 
des  rehettFrodaiU«8|  dae  man  bei  dieser  Readion  «^rMli,  bi-lftHfl  sich 
auf  «Ingefthr  10  Prec«  vom  Cewiclite  d«e  an^ wendeten  OxauielanUe» 
Man  nittsa  ao  vM  ata  mOglidi  da»  Feacbügkeit  in  der  ae  destiUirei»' 
den  Substanz  ? ersieidem  weil  sieb  die  ttberdealillirende  Ftneeigkeil 
mit  Wasser  zersetzt.  Durch  Destillation  gelingt  die  Trennung  dce 
cyansauren  Phenyloxydes  vom  beigemengten  Phenyl-Carbamid  nur 
nnvollsUMudig^  am  besten  dnrcbAbkUhlenv  bis  letaleres  herauskrystat« 
lisirt  ist  und  Abfiltriren. 

Das  cyansaure  Phenyloxyd  siedet  zwischen  178 — 180<^.  Es 
ifü  ÜM^Moe,  sefir  beweglich,  sehweref  als  WassfT,  bricht  das  Licht 
stark  emd  besitzt  elnerr  äüsts^st  heflrgen  Geruch.  Dnrch  Kali  und 
Salzsäure  #h*d  es  sogleich  rtnier  Bildung  von  Kohfensaure  und  Ani- 
lin zersetzt.  Concentrirte  SchwpfelsSlufe  bildet  Kohfensäure  und 
SulfiMiilida«ai*e  (Phenyi-SnllHunisitrr#>. 

Beim  Bebandehi  mü  Wasstr  vcrwatidelt  ea  sieb  miAer  laiigeampr 
Rohtensänreentwickelung  in  Diphenyl-Carbamid  (Carbanilid  |  119) 
liach  folgender  Gleichung : 

aCiiHjNOj  +  2H0  — CaeHijNaOj  +  2C0a 

ejfan«am*es  Dltibenyl^ 

Pbevjtonyd.  CariMtmid. 

Weilil  man  cyansaufes  Phcnyfoxyd  mit  Ammoniak  erhitzt,  so 
ferwaudell  es  sich  in  Phenyl-Carbamid  (glld),  das  mit  demPhenyf- 
Harnstoff  isomer  ist  r 

Ci,H,NOj  +  NH.  =  CuHgNjOj 

Cyaiisauve&  lUeuyl- 

Phenyloxyd.  Carbamid. 

Andere  organische  Basen  wie  Toluidin,  Chinolin  ^Lenknl)  und 
Cumidin  werden  ebenfalls  mit  cyansaurem  Phenyloxyd  zusammenge- 
hraebl  fest  nnd  hifedeo  otee  Zweilei  den  Phenyl<4;«tttnnid  Hinliche 
YerbiMdnAgew«- 

Hit  den  Alkoholen  und  selbst  mit  dem  Phenyloxydhydrat  erzeugt 
das  cyansaure  Phenyloxyd  eigenthOmiiche  Beactionen»    Ea«  löst  aacb 
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darin  unter  Erwilrmen  auf  und  aus  der  Plüssigkeil  setzen  ftich  meh 
einiger  Zeit  prächtige  Krystalle  ab. 

Dif^se  Krystalle  schmusen  schon  bei  der  Temperatur  des  sie- 
denden Wassers,  sind  darin  unlösiich,  losen  sich  aber  in  allen  Ver* 
hältnissen  in  AlEohol  und  Aetber.  Diese  so  erhaltenen  Körper  sind 
gewöhnlich  Geroenge  und  lassen  sich  nur  schwierig  voa  einander 
trennen.  H  o  fm  a  n  n  ist  der  Ansicht,  dass  diese  Producte  die  Ure- 
thane  des  AniUns  (phenylcarbaminsauresAethyK  Methyl-  undPheoyl* 
oxyd)  sein  möchten. 

Methyl-  und  AethylderivatederCyanursäore.   Cyanar* 

saure  Aether. 

g  220.  Man  kennt  zwei  cyanursaure  Aether,  deren  Zusammen- 
setzung der  eines  cyanursauren  Salzes  mit  3  At.  Metall,  und  einen 
drillen,  dessen  Zusammensetzung  der  eines  Salzes  der  Gyanursfiure 
mit  2  At.  Metall  (§214)  entspricht.     Diese  Aether  sind : 

Cyanursaures  Methyloxyd  C^^ü^  NsO«  =  3  CyO,  3  (CsHsO) 

Diäthyl-Cyanursaure  C^  Hu  Nj  0«  =  3  Cy  0,  2  ^  *  ^  q  | 

Cyanursaures  Aethyloxyd  CigHijNjOe  =  3  CyO,  3  (C4H5O).  . 
Die  cyanursauren  Aetber  verhalten  sich  gegen  Alkalien  wie  die 
cyansauren  Aether. 

S221.  Cyanursaures  MetbyloxydO«  C|tH«I^O«  wird 
durch  Destillation  von  cyanursaurem  und  methylschwefelsaorem  Kali 
auf  dieselbe  Weise  wie  die  entsprechende  Aelhyloxydverbindung  dar- 
gestellt. Es  erscheint  in  kleinen  farblosen  prismatischen  Krystallen, 
die  gegen  140<^  schmelzen  und  bei  29b^  verdampfen  >). 

Beim  Behandeln  mit  siedendem  Kali  verwandelt  es  sich  unter 
Entwickeluug  von  Methylamin  in  kohlensaures  Kali : 

CijHeNsOe  +  6  (KO,  HO)  =  6  (KO,  CO,)  -j-  3  CjHjN  • 

Cyanursaures  Methylamin. 

Methyloxyd. 


1)  Wurtt  (1848),  Compt.  raid.  XXVI.  p.  868;  XXVU.  p.  841;  XX?111.  p. 
223;  Pharm.  Ceotralbl.  1848  p.  331;  Liebigu.  Kopp's  Jahresbwicht  1847-— 48 
p.  679. 

2)  Dieser  Siedepunkt  scheiDt  nicht  richtig  zu  sein,  da  die  entsprechende AethyU 
Verbindung  bei  niedriger  Temperatur  eiedet. 
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§222.  Diäthyl-Cyanursäure  0,  Ch H„ N, 0«  wird  bei 
der  Darstellung  des  cyanursauren  Aelhyloxydes  erhalteo ;  e's  desül- 
lirt,  wenD  man  da»  Gemenge  von  älhylschwefelsaurera  und  eyan- 
saurem  Kali  stärker  erhitzt,  gegen  das  Ende  der  Operation,  wie  es 
scheint  an  Aelhylamin  gebunden  über;  da  diese  Verbindung  nicht 
krystallisirt,  so  bleibt  sie  in  der  Mutterlauge  des  Cyanurstturettlhers 
zurück.  Durch  Sieden  mit  Banrtwasser  wird  sie  zerstört.  Es  ent- 
wickelt  sich  Aelhylamin  und  die  DiälhyNCyanursAure  krystailisirt  aus 
der  durch  Schwefelsäure  vom  Baryt  befreiten  Flüssigkeit  heraus. 

Sie  bildet  schöne  sechsseitige  Säulen  mit  dreiflächiger  Zu- 
.spitzung  und  ist  ziemlich  löslich  in  siedendem  Wasser,  Alkohol  und 
Aether ;  aus  der  Lösung  in  Aether  ist  sie  in  stumpfen  Rhomboödern 
krystallisirbar.  Die  wässrige  Lösung  reagirt  ^auer.  Bei  173<^ 
schmilzt  die  Säure  und  sublimirt  dann  unzersetzt. 

Sie  nimmt  weder  in  trocknem  Ammoniakgas,  noch  in  salzsaurem 
Gas  an  Gewicht  zu.  Auä  Ammoniak,  Kalilauge  und  Barytwasser^  worin 
sie  sich  leicht  löst,  krystailisirt  sie  unverändert.  Aus  der  mit  sal- 
petersaurem Silberoxyd  versetzten  heissen  ammoniakalischen  Lö- 
sung setzen  sich  Nadeln  CiiIIjoAgXjOe  ab;  sie  giebt  ferner  krystal- 
linische  Niederschläge  mit  B I e i - ,  Kupfer-  und  Quecksilber- 
ot ydulsalzen.  Durch  Fallen  des  Silbersalzes  mit  Chlorkalium 
und  Chlorbarynm  ist  es  nicht  gelungen,  eine  Kali-  oder  Bürytverbin- 
dpng  zu  erzeugen. 

Bei  der  Destillation  eines  Gemenges  des  Bleisalzes  mit  äther- 
schwefelsaurem Kali,  entwickelt  sich  Cyanursäureäther. 

Mit  Kali  geschmolzen,  entwickelt  die  Diälbyl-Cyanursäure  Aelhyl- 
amin (und  wahrscheinlich  auch  Ammoniak) : 

CiiHuNjOa  +  6(K0,H0)  — 6(C0a,K0)  +  2C4H7N  +  NH, 

Aethylamin. 

Die  Cyanursäure  kann  daraus  weder  durch  Alkohol,  noch  durch 
Sieden  mit  Alkalien  abgeschieden  werden. 


1)  Limpricht  (IStfO),  Ann.  der  Chem.  ond  Pharm.  LXXIV.  p.  208;  Pharm. 
CcoiralUaU  1850  p.  793;  Lieb  ig  and  Kopp'a  Jabreabericht  1850  p.  351; 
Gatkardt,  Compi.  reod.  dea  travan  de  Chiro.  1850  p.  309;  Liebig  u.  Kopp'a 
lahreaberiekt  1850  p.  353. 
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Cyanursjiiire«  Aetlijr1«xy4  o4«r  CfMiurtittraither , 
CfsHisNsO«.  Hiin  eHiük  <iif«e  V«riNtMkifif  ^  duroh  DefililhliMi 
mntM  (jemen^ps  vi#ii  isyiiniirsattreni  und  (ItlierKchwerelMunMi  KaU  » 
Wasserbade.  Du»  Produci  oondetisirl  skh  in  dem  Hatse  der  Relefte 
und  in  der  Vorlage  in  Gealalt  einer  kryslalUniadien  Maate.  Man  re^ 
Mft  ea  durch  wiederhollea  Anflöaen  in  Alkohol,  werans  ea  bei«  Ev^ 
kaHen  kryataHisif«.  Rei  der  DesliNalion  von  eyanaanrem  Kau  mit 
MberarliweMaaiirem  Kati  erhllll  man  ekenfalia  eine  gewisse  Menge 
Gyannraanreather. 

Er  krystaHisirt  in  starkglinzendm  priamattschen  Krystallen, 
die  nach  N  i  c  k  i  ^  s  ^  dem  rfiombischen  Systeme  angeboren ;  er 
sebmilKl  bei  85*  zu  ehier  Pi(is!»igkeh,  die  achwerer  ist  als  Wasser^ 
t>ei  270*  siedet  und  ohne  Zv-rsetziing  überdestHlirt  werden  kann. 
Seine  Dampfdichle  »=  7,4. 

Er  löst  sich  wenig  in  Wasser,  leicht  aber  in  Alkohol  und  ge- 
wöhnlichem Aether.  Rr'im  Sieden  mit  Kali  verwandelt  sich  der 
Gyanursnnrecltbf*r  <'hcn  so  wie  drrCyansäure^ther  unter Entwickelung 
von  Aethylamin  in  kohlensaures  Kali. 

Dißsei*  Rrar tion  geht  eine  andere  voraus,  die  man  beaondera  bea 
der  AowtfiHlung  von  Barytwasser  beobadiien  kann»  Wann  man 
Cyaoui^tfrejtther  mit  Barylwaaser  kocht»  so  Irilt  «nler  AuAmbnio 
von  Wasser,  Kohlensäure  an  den  Baryt  und  es  bleibt  naoh  EniTel^ 
nung  desselben  ein  terpenlin^hnjicher  Körper  von  der  Formel 
^isHis^s^s  znrUck.  Dieser  destillirt  bei  I70<^  tbeils  unverändert, 
theils  zerfällt  er  in  Aethylamin  und  in  einen  festen,  minder  flOchtigen 
Körper  CnHnN^O,.  Diese  Dmwandelung  geht  bei  200*  schnell 
vor  sich.  Der  feste  Körper  ist  völlig  indifferent;  er  schmilzt  bei 
106*,  sublimirt  bei  etwa  äöO*  und  zerhiit  mit  Kalitauge  gekocht  in 
Kohlensäure  und  in  Aethylamin'). 


1)  Wurtz,  a.  a.  0.;  Limpricht,  a.  a.  0. 

2)  Nickte»,  Compt.  rend.  des  (ravaux  de  Chim.  1849  p.  352.  (Hinsicbllich 
dur  Zav«ii«iai({k<^ii  lUnt r  Aagahea,  «ielM  4ie  Aaraarkung  p.  M9.) 

3)  m«  P«rAalD,  «tloaa  Llnprie  bt  ditaea  Korpam  giebt,  aclialDaa  mir  afala 
aauiQ  EU  $i»in.  Der  artfe  Karper  itl  vielleidM  CioH,«NtOt,  Mf  nreits  C^H^Nd^ 
oder  ein  Noliiplam  und  nach  dieser  Formel  isomer  mit  deü  Cyaaaiaiareitlur» 
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Ammoniikaliscbe   Derivate  der  Cyansäure. 

Harnstoffe. 

S  223.  Es  ist  oben  (8  213)  angeführt  worden,  dass  die  Cyan- 
säure mit  dem  Ammoniak  Harnstoff,  eine  Verbindung  bildet,  die 
weder  die  generiscben  Eigenschaften  einer  Ammoniakverbindung^ 
noch  die  eines  cyansauren  Safzes  zeigt.  Dieses  anomale  cyansäure 
Ammoniak  ^)  ist  isomer  mit  dem  Carbamid  {%  118,  Sehe  218)  und 
Terwandelt  sich  eben  so  wie  jene  Verbindung  beim  Behandeln  mit 
Säuren  oder  concentrirten  atzenden  Alkalien  in  Kohlensäure  und 
Ammoniak*  Man  kann  Übrigens  mit  dem  Harnstoff  eine  Reactioo 
hervorbringen,  umgekehrt  derjenigen,  durch  welche  er  sich  gebildet 
hat :  wenn  man  eine  Lösung  von  Harnstoff  mit  salpetersaurem  Silber- 
oxyd abdampft,  so  erhält  man  eine  Losung  von  salpelersaurem  Am- 
moniak und  einen  Absatz  von  cyansaurem  Silberoxyd. 

Der  Harnstoff  verhält  sich  wie  eine  Base  und  verbindet  sich  mit 
Säuren  zu  bestimmten  Salzen. 

Wenn  man  die  Cyansäure  anstatt  mit  Ammoniak  zu  behandeln, 
mit  den  Amrooniakbasen  (Methylamin,  Aetbylamin  etc.)  verbindet, 
so  erhält  man  die  zusammengesetzten  Harnstoffe  (Methyl-Harnstoff^ 
AetJiyl-HarnstoO))  d.  h.  HarnstoO,  in  welchem  H  durch  die  Gruppen 
Methyl,  Aethyl  etc.  ersetzt  worden  ist.  Dieselben  Verbindungen  er- 
halt man  durch  die  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  die  CyansäurOi- 
äther,  worauf  wir  spater  (S  233)  zurückkommen  werden« 

Wenn  man  Harnstoff  (cyansaures  Ammoniak)  schmilzt,  so  ent- 
weicht Ammoniak  und  es  bildet  sich  ein  Körper  von  der  Zusammen- 
setzung des  zweifach  cyansauren  Ammoniaks  ($  232) : 

2  C,H4N,0j  =  NH,  +  C4H5N3O4 

Harnstoff.  Zweifach  cyan- 

saures Ammoniak. 


1)  Cm  den  Harnstoff  von  dem  normalen  cyansaaren  Ammoniak  zo  unterschei 
den,  kann  man  sagen,  dass  letzteres  durch  Aromoniurnoxyd  und  Cyanoxyd : 

Cyansaures  Ammoniak     r** rt\ 

ersteres  durch  Cjanammonium*  und  Wasserstoffoxyd ; 


anisedrückt  werde. 


H«iiitoff^^»^yg 
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S  224  Harnstoff,  anomales  cyansaures  Ammoniak  ,  Urea 
G2H1N3O3.  Diese  wichtige  Substanz  M  wurde  1773  im  uoreineo 
Znstande  von  R  o  u  e  1 1  e  jnn.  dargesfellt  und  Exiractum  sapanaceum 
urinae  genannt,  1799  aber  erst  rein  ans  dem  Harn  gewonnen.  Er 
findet  sieb  in  dem  Uarne  und  andern  tbierischen  Flüssigkeiten.  Er 
kommt  in  dem  Harne  der  Säugelbiere,  namentlicb  der  Fleischfresser 
vor,  und  aucb,  obgleich  in  geringerer  Quantität,  in  dem  Harne  der 
Vögel  und  der  Reptilien.  Die  Rildung  des  Harnstoffs  im  0i*ganisma8 
ist  eine  Folge  der  unaufbörlioben  Erneuerung  der  Gebilde,  d.  b.  der 
aufeinanderfolgenden  Dmwandelungen,  welche  die  organischen  Ge- 
bilde unter  dem  Einfluss  des  durch  die  Respiration  absorbirten 
Sauerstoffs  erleiden  ;  der  HarnstofT  ist  in  derThat  das  Endglied  einer 
Reihe  von  Metamorphosen,  welche  die  stickstoflhaltigen  Substanzen 
im  Organismus  erfahren.  Die  Abscheidung  des  Harnstoffs  gebt 
eben  so  wohl  bei  gesunilen  und  normal  genährten  Individuen,  als  bei 
fastenden  oder  solchen  Thiereu  vor  sich,  denen  man  stickstofffreie 
Nal^rung  giebl.  Ein  erwachsener  Mensch  scheidet  in  24  Stunden 
durchschniltlich  30  Gramme  Harnstoff  ans. 

Man  hat  den  Harnstoff  in  dem  Blute  von  Kranken  gefunden,  bei 
welchen  die  Harnabsonderung  gosfört  ist,  wie  in  dem  Blute  der  Cbo- 
lerakranken  ^),  ferner  in  dem  Blute  von  Hunden  nach  der  Exstirpa- 
tion  ihrer  Nieren  ');  die  Gegenwart  des  Harnstoffs  ist  gleichfalls  in 
den  hydropischen  Flüssigkeiten  ^)y  in  der  AmniosflOssigkeit  des 
Weibes'),  im  Humor  vitreus  und  aqueus  des  Auges ^),  im  Erbrocbe* 


1)  Wöbler,  Poggend.  Aonal.  XII.  p.  203;  XV.  p.  ftl9;  Liebig  aod 
Wo h  Irr,  ibid.  XX.  p.  372;  Dumas,  Ann.  de  Cbim.  et  de  Phys.  XLFV.  p.  273; 
Pelouze,  thiil.  (3)  VI.  p.  65;  Narchond,  Journ.  ftlr  prakt.  Chem.  XXXIV.  p. 
248;  XXXV.  p.  481 ;  Poggrnd.  Annal.  LXVI.  p.  118  ond  317;  Wertber,  Jouni. 
fi1r  prakt.  Chem.  XXXV.  p.  31. 

2)  Marchand,  Poggend.  Anoal.  XLIV.  p.  328;  Journ.  för prakt.  Chem.  XI. 
p.  449. 

3)  Prävost  und  Dumas,  Ann  de  Cbim.  et  de  Phys.  XXIII.  p.  90;  Hit- 
sche rl  ich,  Tiedemann  und  Gmelin,  Poggend.  Annal.  XXXI.  p,  303. 

4)  Marchand,  Poggend.  Annal.  XXXVIII.  p.  356. 

5)  Wob  1er,  Annal.  der  Chem.  und  Pharm.  LVIII.  p.  98. 

6)  Mi  Hon,  Compt.  rend.  XXVI.  p.  121;  Pharm.  Centralbl.  1848  p.  192; 
Wohler,  Annal.  der  Chemie  ond  Pharm.  LXVI.  p.  128;  Liebig  und  Kopp's 
Jahresbericht  1647—48  p.  855. 
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neo  bei  Urftmie»  pathologisch  im  Speichel  (?),  im  Schweiss  (?),  in 
Gallensteinen  und  der  Galle  selbst  (?)  (largethan  worden. 

Wenn  man  Cyansäure  mit  Ammoniak  mischt  und  die  Lösung 
abdampft,  so  erhält  man  Krystalle  von  Harnstoff;  letzlerer  bildet  sich 
gleichfalls,  wenn  man  ein  cyansaures  Salz,  z.  B.  cyansaares  Kali  mit 
einem  Ammoniaksalz,  z.  B.  schwefelsaurem  Ammoniak,  behandelt; 
es  bildet  sich  durch  doppelte  Zersetzung  schwefelsaures  Kali  und 
Harnstoff  oder  cyansaures  Ammoniak. 

Der  Harnstoff  bildet  sich  ferner  bei  einer  grossen  Anzahl  vota 
chemischen  Reactionen,  so  z.  B.  bei  der  Einwirkung  von  -Alkalien 
auf  Kreatin,  von  Salzsflure  oder  verdünnter  Salpetersflure  auf  Allan- 
toln,  von  Salzsflure  mit  chlorsaurem  Kali  auf  Harnsflure,  von  Alka- 
lien auf  AHoxan,  von  Schwefelwasserstoff  auf  knallsaures  Guprammo- 
niumoxyd  u.  s.  w. 

Nach.  Lieb  ig  bildet  sich  Harnstoff  bei  der  Destillation  von 
Hamsflure  oder  beim  Hindurchleiten  von  Oxamiddflmpfen  durch  ein 
rothglOhendes  Rohr. 

Williamson  <)  erhielt  Harnstoff,  als  er  Oxamid  mit  Quecksil- 
beroxyd in  einem  Probirglase  ttbfr  der  Weingeisllampe  erhitzte.  Die 
Einwirkung  ist  vorüber^  sobald  das  Gemenge  eine  graue  Farbe  an- 
nimmt. 

Man  behandelt  sodann  mit  Wasser,  flltrirt  und  Iflsst  krystal^ 
lisiren : 

CiH^NjO^-f  4HgO»-2COs  +  AHg  +  CsHiNjO, 

Oxamid.  Harnstoff. 

Um  den  Harnstoff  aus  dem  Harn  abzuscheiden ,  dampft  man 
denselben  bei  geUnder  Wärme  ab  und  versucht  von  Zeit  zu  Zeit,  ob 
der  Harn  mit  Salpetersäure  von  1,42  gemischt,  fest  wird ;  so  wie  er 
diesen  Concentralionspuokl  erreicht  bat,  lässt  man  ihn  erkalten  und 
fügt  ein  gleiches  Volumen  Salpetersäure  hinzu.  Die  entstehenden 
Krystalle  werden  gesammelt  und  zum  Trocknen  auf  Ziegelsleine  ge- 
bracht ;  darauf  löst  man  sie  wieder,  entfitrbt  sie  mit  Thierkohle,  neu- 
tralisirt  die  XOsung  mit  kohlensaurem  Baryt  oder  Kali  und  dampft 
zur  Krystallisalion  ab;  der  Salpetersäure  Baryt  oder  der  Salpeter 
krystallisirt  zuerst  heraus,  während  der  Harnstoff  in  der  Mutlerlauge 


i)  Willianson,  UimoiH»  du  congris  scientif.  da  Veoise  1 847. 


Meifct  und  fhircli  stUrkeres  Abdampf«!!  gewonnen  werden  kann.  Zo- 
letzt  krystallhirt  man  ihn  aus  Alkohol,  um  ihn  ron  den  letzten  Spu- 
ren fremder  Salze  zu  befreien. 

Berzelina  behandelt  Harn  mit  einer  concentrirten  Losung 
vom  Oxalsäure  und  zersetzt  die  durch  Thierkohle  enterbten  Kryslalle 
mit  Kreide. 

Das  beste  DMTslelhinfsverfahreii  dee  Harnstoffs  grflndet  sidi  auf 
die  Metamorphose  des  cyansauren  Ammoniaks.  Man  Yerfiibrt  dabei 
nach  Liebig's  Vorsohrilt  auf  folgende  Weise:  Ein  Gemenge  tod 
36  Th»  fein  gepulveittm  und  ▼ollkonimen  entwässertem  Ferrooymi«» 
kaKom  mit  14  Th.  fein  gepulvertem  Braunstein  wird  auf  einem  Elsen* 
Mach  ttfoer  Kohlenfruer  zum  schwachen  Rothglttben  erhitzt.  Das 
Gemenge  entxQndet  sich  und  verglimmt.  Das  Zusammenbacken  der 
Masse  ist  durch  unaufhörliches  Umrühren  zu  verhüten.  So  wie  iVt 
Umwandelung  des  Ferrocyankaliums  in  cyansaures  Kali  vor  sich  ge- 
gangen ist,  zieht  man  die  Masse  mit  kaltem  Wasser  aus  und  vennisdit 
die  Losung  mit  21  Th.  trocknem,  schwefelsaurem  Ammoniak«  Ge* 
wohnlich  bildet  sich  ein  reichlicher  Niederschlag  von  schwefelsaurem 
Kali,  von  welchem  man  die  Flüssigkeit  abgiesst,  die  man  im  Wasser» 
bade  verdunstet ;  von  Zeit  au  Zeit  entfernt  man  das  ausgeschiedene 
schwefelsaure  Kali.  Die  zur  Trockne  verdunstete  Flüssigkeit  wird 
mit  siedendem  Alkohol  von  80-^90%  ansgeiogen  und  durdh  Ver- 
dunsten der  Losung  der  Harnstoff  in  farblosen  Krystallen  erhaUon. 

Aus  der  leinen  wissrigen  Losung  kryslalfisirt  der  Harnstoff 
gewöhnlich  in  langen  Prismen  ohne  Endflachen;  beim  freiwilligen 
Verdunsten  der  weingeistigen  Mutterlaugen  erhMlt  man  ihn  aber  oft 
in  gut  ausgebildeten  quadratischen  Prismen,  die  etwas  gelblich  ge- 
färbt und  von  Oktaederflächen  begrenzt  sind.  (Häuflg  begegnet  man 
nach  Werther  der  Combination  oo  P.  P.  OP  auf  der  einen  Seite 
des  Prismas.  Neigung  der  Flächen:  ooP:  ooP  =  90<^;  ooP: 
P  =  139«;  P:P  =  820;  ooP:  OP  =  90M 

Der  reine  Farbstoff  ist  farblos  und  besitzt  einen  erfrischenden, 
bitterlichen,  salpeterahnlicben  Geschmack.  Er  ist  ohne  Wirkung 
auf  Pflanzenpapiere  und  lOst  sich  unter  Erkältung  in  f  Th.  Wasser 
von  15<^;  er  lost  sich  in  S  Th.  kaltem  Weingeist  von  0,816  und  in 
1  Th.  siedendem  Weingeist.  Er  ist  wenig  loslich  in  Aether  und  un- 
löslich in  Terpentinöl.  Im  gepulverten  Zustande  mit  gewissen  Sal- 
sen  gemischt,  scheidet  der  Harnstoff  sogleich  damue  das  SryBtatt- 
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yßm^str  ab,  untl  di«  zuenit  fe^te  Hasse  wird  pMzIich  weich  und  itelbst 
flüssig,  wenn  das  Salz  viel  Krystallwasser  enthielt,  wie  ed  u  B.  bei 
dem  schwerelsBoren  Natron  der  Fall  ist.  Der  Harattofl'  ist  jedoch 
nicht  MB  Stande,  sidi  mit  Wasser  zu  verbinden ;  «n^  der  Luft  lieht  er 
auf  nicht  bemerkbare  Weiee  Wasser  an  <). 

Er  ecbmUit  gegmi  iJMH«  lersetst  sich  aber  einige  Grade  über 
dieier  Temperatnr,  entwickelt  Ammoniafc  vnd  fcoUeosanret  Anima- 
niik  and  hinieiiliaet  bei  vorsicbligem  Erwimien  einen  weiaanh 
amerpbtn  Rttckilafid  vm  Aromdhi  C^HiNiOi : 

A  CaHiflsOs  —  CeH4N4  04  +  2  COj  +  4  NH,. 

Ehe  das  Ammeiin  sich  bildet,  entsteht  auch  eine  gewisse  Quan- 
liut  von  vweükoh  cyansanrero  Ammoniak  {%  23i) ;  wenn  man  stAr- 
fcnr  erbitKt,  to  erbäh  man  CjannrsRure  und  die  Derivate  dieser  Säure. 

Eine  verdonnle  Ldsmig  von  Harnstoff  in  Wasser  kann  lange  Zeit 
ohne  Zersetzung  gekocht  werden ;  ist  aber  die  Losung  sehr  concen* 
Irirtt  so  entwickelt  sieh  in  der  Siedebitza  Amnonbk,  weil  ein  Theil 
dea  Hamaioib  sich  bis  über  100^  erhitzt. 

'  Eine  wflssrige  Lösung  von  Hamaloff  wird  durch  Gblorgas  in 
Kohlensäui«9  Stickstoff  und  Salisfture  aersetzt : 

C^H^NsO,  4*  a  HO  4- 6  Ci  »o  3  CO.  *f  Ng  4-«  HCl. 

LeiM  aaan  aber  trocknea  CMorigaa  dorob  gaadiBofaienen  Hana- 
stoff, so  bildet  sich  CyanursAure,  SalzsSure,  Salmiak  und  Stickalai' 
(Wurtz): 

a  €,H|NtO|  4- 6^a  1^  G«H, n,Oe  4- 6  CaH  +  NHi«  +  N, 

Cyanursäure. 

Durch  SalzsAure  wird  der  Harnstoff  aufgelöst,  beim  freiwilligen 
Verdunsten  scheidet  sich  der  Harnstoff  daraus  unverändert  ab. 

Salpetnge  Säure  so  wie  rotlie,  durch  salpetrige  Säure  gefärbte 
Salpetersäure  zersetzt  den  Harnstoff  augenblicklich  in  Kohlensäure, 
Stickstoff  und  Wasser : 

C|H|Na08  4-2N0s  =  2C0»  +  2N  +  4H0. 

Eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxydnl  bewirkt 
dieselbe  Zersetzung. 

Beim  Schmelzen  mit  Kali  oder  beim  'Bebandeln  mit  concentrir- 


t)  l*«l«ote,  Aaa.  de  Chkii.  et  de  Pbyi.  (8)1t.  p.  M. 
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ter  Salpetersaure  verwandelt  sich  der  Harnstoff  in  Kohlensaure  und 
Ammoniak : 

CjHjNjO,  +  2  HO  =  2  COj,  +  2  NH,. 

Dieselbe  Zersetzung  findet  auch  ohne  Dazwischenkunfl  von 
Spuren  und  Alkalien,  und  nur  unter  Mitwirkung  des  Wassers  allein 
statt,  wenn  man  eine  in  einer  zugeschmolzenen  Rohre  befindliche 
Harnstofftösung  in  einem  Oelbade  bis  auf  140<^  erwärmt.  Eine  ahn- 
liche Zersetzung  erleidet  auch  der  Harnstoff  im  Harn ,  wenn  der 
letztere  fault,  wobei  der  stets  im  Ilarn  enthaltene  Blasenscbleim  als 
Ferment  wirkt.  Eine  Auflösung  von  reinem  Harnstoff  wird  nicht 
zersetzt« 

Eine  Auflösung  von  Harnstoff  entwickelt  auch  Ammoniak,  wenn 
man  dieselbe  mit  Kalk  oder  mit  Magnesia  erhitzt;  diese  Ammoniak- 
entwickelung findet  jedoch  bei  einer  Temperatur  von  40  —  50* 
nicht  statt. 

Ein  Gemisch  von  Lösungen  von  Harnstoff  und  salpetersaureni 
Silberoxyd  zersetzt  sich  beim  Abdampfen  in  salpetersaures  Ammoniak 
und  in  krystallinisches,  cyansaures  Silberoxyd  : 

C,H4NaOa  +  N  AgOe  =  N(NH4)0e  +  CyAgO,. 

Eine  HarnstofflQsung  giebt  auf  dieselbe  Weise  mit  essigsaurem 
Bleioxyd  behandelt,  kohlensaures  Bleioxyd  und  essigsaures  Am- 
moniak. 

In  seiner  wässrigen  Lösung  wird  der  Harnstoff  durch  den  gal- 
vanischen Strom  nur  sehr  langsam  zersetzt;  am  positiven  Pde  bildet 
sich  Salpetersäure,  am  negativen  wahrscheinlich  Methylamin^). 

%  225.  Verbindungen  des  Harnstoffs.  Der  Harnstoff 
verhält  sich  gegen  gewisse  Säuren  als  Barse,  so  bildet  er  z.  B.  kry- 
stallisirte  Verbindungen  mit  der  Salpetersäure  und  Oxalsäure ;  eben 
so  wird  salzsaures  Gas  vom  Harnstofl  absorbirt.  Er  verbindet  sich 
aber  nicht  mit  der  Milchsäure,  Harnsäure  und  Hippursäure^).  Wenn 
man  ein  Gemenge  von  Harnstoff  und  Hippursäure  bis  zum  Sieden  er- 
hitzt, so  verwandelt  sich  der  Harnstoff  zum  Theil  in  kohlensaures 
Ammoniak. 


1)  A.  Muller,  Jouro.  für  prakt.  Chem.  LVII.  p.  443;  Liebig  uod  Kopp's 
Jahresbericht  1852  p.  699. 

9)  Peloaie,  a.  a.  0.;  Lecann,  Ano.  de  Cbim.  et  de  Ptiyi.  LUV.  p.  90. 


Die  weissen,  krystaHinischen  Niederschläge,  die  durch  Salpeter- 
sflure uud  Oxalsäure  io  HarnstofflOsungen  hervorgebracht  werden, 
sind  charakteristisch  für  den  HarnstofT. 

Die  Verbindungen  des  Harnstoffs  mit  Säuren  reagiren  sämmt- 
Uch  sauer;  sie  geben  Harnstoff,  wenn  man  sie  mit  einem  kohlensau- 
ren Alkali  und  sodann  mit  Alkohol  behandelt,  der  den  Harastoff 
auflöst. 

Der  Harnstoff  verbindet  sich  auch  mit  einigen  Oxyden  und  mit 
einer  grossen  Anzahl  von  Salzen.  Diese  Verbindungen  sind  beson- 
ders von  W  e  r  t  h  e  r  untersucht  worden  ^). 

Die  Verbindungen  des  Harnstoffs  mit  den  Salzen  sind  wenig  be- 
alftndig  und  scheinen  nur  mit  solchen  Salzen  hergestellt  werden  zu 
können,  deren  Löslichkeit  in  Wasser  und  Weingeist  der  Löslichkeit  des 
Harnstoffs  nahe  kommt.  Die  Verwandtschaft  des  Harnstoffs  für  diese 
Salze  ist  jedoch  stärker  als  die  Verwandtschaft  des  Wassers  zu  den 
Salzen  und  widersteht  oft  zersetzenden  Einwirkungen  bis  zu  dem 
Grade,  dass  man  diese  Verbindungen  bis  zum  Sieden  erhitzen,  oder 
sie  mit  Salpetersäure  oder  Oxalsäure  bebandeln  kann,,  ohne  dass  sich 
dadurch  der  Harnstoff  ausscheidet. 

Man  kennt  auch  mehrere  UreYde,  analog  den  Amiden,  d.  h. 
Harnstoffsalze,  minus  den  Elementen  des  Wassers,  wie  z.  B.  die 
Allophansäure  und  die  Oxalursäure  (9  229  und  %  297). 

Harnstoff  und  Quecksilberoxyd;  es  giebt  drei  Verbin- 
dungen von  Harnstoff  mit  Quecksilberoxyd  i). 

a)  C11H4N3O3,  2  HgO.  Wenn  man  in  eine  warme  Harnstoff- 
lösung mit  Wasser  aufgeschlämmtes  Quecksilberoxyd  bringt,  so  lösen 
sieb  die  ersten  Portionen  vollkommen  in  der  Flüssigkeit  auf;  ein 
Ueberschuss  von  Quecksilberoxyd  verwandelt  sich  darin  allmälig  in 
ein  weisses  oder  gelblich  weisses  Pulver;  die  tlltrirte  Flüssigkeit  setzt 
nach  24  Stunden  an  den  Wänden  des  Gefässes  dünne  und  harte 
Krusten  ab.  Beide  Produoie  haben  die  oben  angegebene  Zusam- 
mensetzung. 


1)  Liebig,  Anna!,  der  Chem.  oo4  Pbarm.  LXXX.  p.  123;  LXXXL  p.  128; 
LXXXll.  p.  232;  LXXXV.  p.  289;  Pharm.  CeDttalblatl  1853  p.  773;  Lieb  ig  uod 
Kopp's  Jahresbericbt  1851  p.  644;  ibid.  1852  p.  526  (Aomerkong) ;  ibid.  1853; 
Dessaignes,  Aon.  de  Chim.  et  de  Pbys.  (3)  XXXIV.  p.  143;  Ann.  der  Chemie 
und  Pharmac.  LXXXII.  p.  231;  Journ.  fflr  prakt.  Chemie  LV.  p.  432;  Pbarmac. 
Genlndblatt  1852  p.  141;  Lieb  ig  and  Kopp'i  Jahreabericbl  1852  p.  526.« 
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Es  isi  sob widrig,  die  ▼«sicbaade  VeiWAdang  gMtt  frei 'von 
cyaA&aureiQ  Queck&Uberoiyd  oder  -oiydul  su  erbeh«a» 

/?)C,H4N3  0„  3HgO.  SiM  Hian  euier  HaroMofltaHwg  iUi- 
Ulli«  lu  vad  wmckk  danil  «io«  QiMokiilbatcMoridlttnaiig  mk  erneu- 
tem ZuttUe  «OH  Kaüleitge«  so  daes  die  Flttasigkeii  sUU  eUiaiieeii 
fcUiU»  90  erlitfli  naD  einea  dicken,  geiaünoseii«  aehoeeweiiaeD  Ni»« 
derscblag,  welcher  nach  dem  vollkoinmnen  Auswaschen  noch  Caotlia 
m  aiadandai  Wataea  gehaa«bt»  itt  eines  aaadiy  oder  kimigen 
Pulver  fon  gelhar  oisr  felbwwser  Farbe  md.  Nach  den  Ti 
nen  ist  das  Pulver  rothlichgelbw  Int  Imchtai  Zuttattd«  eahiM, 
aettl  ea  sich  eil  MBler  fiiiplMoft  Md  UahAeMwiekohmg»  it  Wasser, 
kttbkASMires  AmioMak  wid  inrtiliarliea  OnfhiiHwr^  Ga  idai  neb 
etea  AalbmiaeB  in  Btaoaiare  «od  MaaüuBt;  Ailalian  bewirbeft  na 
letateret  Utoung  einen  wieiaagelben  Niederschlag« 

Eine  vwddnnteQMecksilberchloridlOsung  kannmit  Oberacbifiisigeifr 
fweifack  kekleasaurem  Mali  gvmisebt  werden,  ebne  daes  sieb  m  &ett 
ersten  AugenMieken  eif»  Niederscbhg  bildet ;  so  wie  man  aber  etncr 
HarastofflOsuiig  Mmrueetvl,  so  bildet  sich  sogl<äeh  ein  weisser,  am 
Harnstoff  und  Qu'ecksilkeroxyd  bestehender  NiederseMag. 

Y)  CsiriNjO^,  4  RgO.  Wenn  man  anstatt  einer  Quecksilber- 
chToridlösung  efne  Lösung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  mit 
einer  alkalischen  HarnstofiTösung  filll,  so  erbalt  man  einen  wefssen, 
etwas  minder  voluminösen  Niederschfag,  der  in  siedendem  Wasser 
diese  Beschaffenheit  verliert  und  zu  einem  sandigen  Pulver  zusam- 
menßirt. 


Derselbe  weiaae  NäederscUag  bÜdet  skL^  wem  maii  eioa  von* 
dttnnle  Lttsung  von  8alpetarsa«ireaii  Queckailharuxyd  allmflUg  ni  eiiMV 
gleicbfalla  verdünnten  Lösung  von«  Harnstoff  setat,  und  die  in  den 
Gemisch  frei  gewordene  Säure  von  Zeit  ra  Zeit  mit  Barytwasser  oder 
einer  verdünnten  Lösung  von  knblensaurem  Natron  satligt;  setxt 
man  so  abwechselnd  zu  der  Flüssigkeit  das  QuecksilbersaU  und  daa 
kohlensaure  Natron,  so  kommt  ein  Zeitpunkt,  wo  der  Niederschlag 
nicht  mehr  weiaa,  sondern  gelb*  anssiebi;  ar  besteht  alndanni  aus 
QneekailheEOiyd  oder  baatiah  aalpeteraauren  QoecMtberesydl; 
wenn  man  daranf  abfilhrirt,  so^  ist  in  dier  abflitrirten  FlttssigheK 
kein  Harnstoff  mehr  zu  entdecken.  Lieb  ig  benutzt  diese  Reaction 
zur  Bestimmunft  des  Harnstoffs  (f  33i)- 
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Harnstoff  und  Silberoxyd«  Wenn  man  ii«ckLi«big  ^) 
frisch  geftUtes  SUbaroxyd  in  eineHarnatoflOsang  bringl  und  an  einen 
40 — öQfi  warmen  Ort  stellt,  so  WMndelt  üch  das  SUberoxyd  nadi 
einigen  Stunden  in  ein  körnig  es,  grauet  Pulver  nm,  das  imter  dom 
Mikroskop  betrachtet,  aus  durchsichtigen,  zienilicb  regebndssigtiH 
kaum  gefirbtan  prismatischen  Krystallen  besAebtt  die  nach  dor  For- 
mel C)  El^  N^  Ojii  3  Ag  0  zusammengesetzt  sind*  Diese  Verbindnng 
entwickelt  in  der  Wflnne  Ammoiuak  und  hinterUtosi  einen  Bflikalaftd 
von  cyM^saurem  Silberoxyd ;  letUeres  enixündel  aich  bei  stariwe« 
Erhitaen  ond  giebt  Cyansilber  nnd  ndetzi  metaUiscbe»  Silber. 

t  2aß.  SaU&aurer  Harnstatf.  CtH^NtOt.  QH  hikUl 
sich,  wenn  man  über  Harnstoff  hei  100^  a#  ian^B  troduies,  aabsnu* 
re3  fies  leiteti  als  dieoes  noch  absorbirt  wird  und  das  dberscbissige 
Gas  durch  einen  LuiUtrom  austreibt.  Es  bildet  in  der  Warme  ein 
gelbes  Oel,  das  beim  Erkalten  zu  einer  strahlig  krjstaUinischen,, 
weissen»  harten  Masse  erstarrL  An  der  Luft  werden  diese  Krystalle 
schnell  feucht  und  zerfliessen  zu  einer  sebc  «baner  reagirenden  Flüs« 
sigkeü,^  ans  der  Salzsanre  abdonstet»  Beim  Ueberg^6aen  mit  Was- 
ser zersetzt  sich  diese  Verbindung  augenblicklieb  ^>« 

Wenn  mau  den  salzsaureo  Harnstoff  im  Oelbade  erhilxi,  so 
zersetzt  er  sich  lebhaft  bei  145^j|  entwickelt  Salmiak  und  hinterllsal 
Cyanursftnre : 

a(GiH«N»0,^ClU>i»C«H9N|(V  +  3NH|GI 

Cyanursflure. 

Chtornatrium  und  Harnstoff,  C^  H4  N^  0^,  Na  Cl 
4-  2  Aq.  Aus  einer  kah  gesättigten  Lösung  von  gleichen  Aequi- 
valenten  Chlornatrium  und  Harnstoff  setzen  sich  beim  Abdampfen 
glänzende,  schiefe,  rhombische  Prismen  ab.  Diese  Krystalle  sind 
etwas  zerOiessiich,  schmelzen  bei  60 — 70^  und  zersetzen  sich  bei 
höherer  Temperatur.  Sie  sind  leicht  löslich  in  Wasser ;  durch  abso- 
luten Alkohol  werden  sie  zum  Theil  zersetzt. 

Die  Krystalle  dieser  Verbindung  ')  gehören  dem  monoklino«- 
drischen  Systeme  an.     (Gewöhnliche  Combination  od  P.  (00  P  od). 


i)  Lieb  Tg,  Ann.  der  Chem.  and  Pharm.  LXXXT.  p.  203;  Pharm.  Ceolralbl. 
1853  p.  777. 

1)  E  EdmAJiJi  mä  Kratescli,  tewn.  für  pMte.  Cbeuk  XXf.  p.  Mi. 
di  W^vrthai;»  a»  a.  0«. 


—  Poö.  +  Poö.'—  2Poo.  A'xenwiDkel  ^  89^  19 Vs-  Nei- 
gung der  Flächen  ocP:  +  P(X>  =  126<»;  (n  P  od):  (n  P  od)  = 
t46«;  (nPoo):  (ooPoo)  =  107«;  oo  P  :  oo  P  =  139«;  oo  P: 
(00  P  00)  =  llOVa^;  +  P  00  :  —  P  oo  =  lOS«;  +  P  oo  :  — 
2  P  00  —  77«.) 

Wenn  man  za  einer  wassrigen  und  concentririen  Lösung  dieser 
Krystalle  das  10 — 12facbe  Volumen  absoluten  Alkohol  setzt,  so  bil- 
det sich  selbst  mit  der  Zeit  kein  Niederschlag ;  durch  einen  grossen 
.  Deberschuss'  von  Salpetersflure  wird  alsdann  kein  Niederschlag  be- 
wirkt. Dieser  Umstand  ist  bei  der  Bestimmimg  des  Harnstoffes  im 
Harn  wohl  zu  berOcksichügen,  weil  in  dem  Harn  sich  immer  rer- 
flnderliche  Mengen  von  Chlornatrium  befinden. 

Eine  wässrige  concentrirte  Losung  der  Verbindung  des  Harn- 
stoffs mit  Chlomalrium  wird  durch  Salpetersäure  fast  vollständig  ge- 
milt.  Oxalsäure  bewirkt  darin  mit  der  Zeit  Krystalle  von  oxalsaurem 
Natron ;  wenn  man  die  Flüssigkeit  durch  Abdampfen  concentrirt,  so 
setzt  sich  auch  oxalsaurer  Harnstoff  ab. 

Eine  Losung  der  Verbindung  des  Chlomatriums  mit  dem  Harn- 
stoff kann  ohne  Zersetzung  bis  zum  Sieden  erhitzt  werden. 

Quecksilberchlorid  und  Harnstoff,  CsHiN^O^, 
2  Hg  Gl.  Diese  Verbindung  lässt  sich  nicht  mit  wässrigen  Lösungen 
darstellen,  wohl  aber  erhält  man  sie  sogleich  beim  Erkalten  einer 
Lösung  von  Quecksilberchlorid  und  Harnstoff  in  siedendem»  absolu- 
tem Weingeist.  Sie  erscheint  in  schwach  perlmutterglflnteDden, 
plaltgedrQckten,  krummOächigen  Krystallen,  die  sich  in  kaltem  Was- 
ser wenig  losen  und  durch  siedendes  zersetzt  werden. 

Diese  Verbindung  schmilzt  bei  125^;  bei  128^  ist  sie  voll- 
ständig flüssig  und  gestellt  bei  130^  zu  einem  dicken  Brei,  aus 
welchem  absoluter  Alkohol  Quecksilberchlorid  und  eine  Spur  Salmiak 
auszieht,  während  ein  weisser  Rückstand  Meibt,  der  Quecksilber- 
chloramid  (Dimercurammoniumchlorür)  zu  sein  scheint. 

Durch  Salpetersäure  undOialsäure  wird  die  Losung  der  Verbin- 
dung  nicht    geteilt    (siehe    auch    Harnstoff  -  Quecksilber- 

03tyd).  ^. 

Wert  her  ist  es  nicht  gelungen,  Harnstoff  mit  Chlorkalium, 

Chlorammonium  und  Chlorbaryum  zu  verbinden. 

9  227.  Salpetersaurer  Harnstoff,  C,H4N,0,,NH0«. 
Diese  Verbindung,  zum  ersten  Male  von  Fourcroy  und  Vauquelin 
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dargestellt,  bildet  sich  stets  in  Gestalt  eines  weissen,  krystallinischeü 
Pulvers,  wenn  man  Salpetersäure  zu  einer  nicht  zu  sehr  verdünnten 
Lösung  von  Harnstoff  setzt.  Er  erscheint  in  glänzenden,  wasser- 
freien Blättern,  die  Lakmus  stark  röthen,  sich  wenig  in  Wasser,  in 
noch  geringerer  Menge  in  concentrirter  Salpetersäure  und  sehr  wenig 
in  Alkohol  lösen.  Leichter  löslich  ist  er  in  siedendem  Wasser.  Er 
versetzt  sich  bei  140<^  unter  Entwickelung  grosser  Mengen  von  Gas, 
aus  Kohlensäure  und  Stickstoffoxydul  bestehend,  in  dem  Verhältniss 
▼on  zwei  Volumen  der  ersteren  in  einem  Volumen  des  letzteren ;  der 
Rückstand  besteht  aus  freiem  Harnstoff  und  aus  salpetersaurem 
Ammoniak : 

4(CaH4NjOj,  NH0e)=:4C0a  +  2N0  +  aCjHiNaOj 

+,3[N(NH4)Oe]. 

,  Wenn  man  die  Temperatur  noch  mehr  steigert,  so  zersetzt  sich 
der  Rückstand  in  Stickstoffoxydul,  Wasser,  Kohlensäure  und  Ammo- 
niak. Bei  dieser  Zersetzung  des  salpetersauren  Harnstoffs  bildet 
sich  eine  kleine  Quantität^  Cyanursäure  *)  und  ein  anderer  Körper 
(»  232). 

Salpetersaures  Natron  und  Harnstoff.  Wenn  man 
siedende,  wässrige,  concentrirte  Lösungen  von  salpetersaurem  Natron 
und  Harnstoff  zu  gleichen  Aequivalenten  mit  einander  mischt,  so 
scheiden  sich  beim  Erkalten  {prismatische  Krystalle  aus  von  der 
Formel:  CjH4NjOj,  NNaO«  +  2  Aq.  (Werther).  Diese  Ver- 
bindung ist  an  der  Luft  ziemlich  unveränderlich ;  sie  beginnt  bei 
35^  zu  schmelzen,  ist  aber  selbst  bei  1 00<>  noch  nicht  ganz  flüssig. 
Bei  140<^  Ringt  sie  an,  sich  zu  zersetzen.  Man  kann  sie  mit  Wasser 
kochen,  ohne  dass  das  salpetersaure  Natron  sich  abscheidet.  Sie 
giebt,  wenn  sie  auch  geschmolzen  und  dann  in  Wasser  gelöst  wird, 
wieder  dieselben  Krystalle.  Wurde  sie  aber  vorher  bis  zum  Verlust 
des  Wassers,  erhitzt  und  dann  in  Wasser  gelöst,  so  krystallisirt  zu- 
erst salpetersaures  Natron,  sodann  Harnstoff  heraus.  Löst  man  aber 
dieses  Krystallgemenge  wieder  in  etwas  heissem  Wasser,  so  krystal- 
lisirt beim   Erkalten   wieder   die   ursprUngUche  Verbindung.     Die 


1)  Diese  Siare,  YOoWicdemann  (Poggeod.  Ännal.  LXXIV.  p.  73)  analysirl, 
Ml  ton  Felo  uze    zuerst   ffir  eine  eigenthuuilicbe   Saure   C,  H3  Ns  0«  geballen 

wordeo. 

Gerhardt,  GheMie.  30 
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wägsrige  Lösung  wird  weder  durch  SalpelerBaiire,  noch  durch  Oxal** 
sänre  geftUt. 

Wean  man  salpetersaures  Kali  mit  Harnstoff  mengt,  so 
krystallisirt  ersieres  für  sich  heraus;  eben  so, verhält  sich  salpe- 
tersaurer Baryt  und  salpetersaures  Strontian. 

Salpetersaurer  Kalk  und  Harnstoff  scheinl  nach 
W  e  r  t  b  e  r  folgende  Formel  zu  haben :  3  C^  H4  N^  O3«  ^'  Ca  Oe-  Einl» 
wllssrige  oder  besser  weingeistige  Lösung  von  Harnstoff  und  sak- 
petersaurem  Kalk,  giebt  unter  dem  Recipienten  einer  Luftpumpe  v«i^ 
diunstety  glänzende  und  zerflieasliche  Ki7staUe  dieser  Verbinduag. 
Im  trocknen  Zustande  erhitzt,  geben  diese  Krystalle  anfangs  awHMH 
niakalische,  sodann  saure  Dämpfe;  schnell  erhitzt,  expiodire^L  sie 
und  hinterlassen  kohlensauren  Kalk.  Wenn  mau  sie  in  Wasser  löst 
und  die  Lösung  mit  überschussiger  Oxalsäure  mischt,  so  entsteht 
ein  Niederschlag  von  oxalsaurem  Kalk  und  oxalsaurem  HarnstoGT; 
durch  überschussige  Salpetersäure  entsteht  dagegen  kein  Nieder- 
schlag. Durch  eine  kohlensäurefreie  Lösung  von  Kali  entsteht  keine 
Trübung. 

Salpetersaure  Magnesia  und  Harnstoff,  2C2H4N2O2, 
NMgOe.  Wenn  man  weingeistige  Lösungen  von  salpetersaurer 
Talkerde  und  Harnstoff  im  leeren  Räume  verdunstet,  so  erhält  man 
grosse,  glänzende,  rhombische  Prismen  mit  schiefer  Endfläche. 
Diese  Krystalle  sind  zerfliesslich  und  schmelzen  schon  bei  85^ ;  ihre 
Lösung  wird  durch  Sieden  nicht  zersetzt.  Durch  Salpetersäure  lässüt 
sich  selbst  aus  der  concentrirten  Lösung  nicht  aller  Harnstoff  abr 
sclieiden ;  durch  Oxalsäure  und  koblensäurefreie  Kalilösung  entstehen 
keine  Niederschläge. 

Die  Krystalle  dieser  Verbindung  gehören  nach  Werther  dem 
monoklino^drischen  Systeme  an.  (Gewöhnliche  Combination  —  P. 
00  P.  —  P  Qo.  +  P  00.  (n  P  oo).  (00  P  oo.)  Axenwinkel  87« 60'. 
Neigung  der  Flächen  00  P :  00  P  =  1350;  00  P :  +  P  «>  =^  126«> 
30';  (n  Poo):  (n  P  00)  =  UO»;  —  P:  —  P  =  123031';  aoP: 
(xP«))=  1120  30'.) 

Salpelersaures  Silberoxyd  und  Harnstoff.  Man 
kennt  zwei  Verbindungen. 

a)  CSH4NSO2,  NAgOe*  Wenn  man  wässrige»  concentrirte 
LOftUDgea  von  gleichen  Theilen  Harnstoff  io  der  Kälte  odv  bei/50f^ 
mit  einander  mengt,  so  scheiden  sich  nach  Werther  augenblicfeKoh 


^\ 
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grosse  gUnzende,  rhombiBcbe  PrismeB  mit  Mhiefer  Endftfcbe«a«6* 
Wird  die  noch  übrige  Laeung  aber  Scbwefeleäure  im  leereo  Räume 
verdunstet,  so  schiessen  bis  auf  den  letzten  Trepfen  die  Krystalle 
aa.  Sie  gehören  deio  mofioklJDoiSdriBchen  Systeme  an«  (Gewohnliche 
Combination  OP.  oo  P*  oo  P2.  (oo  P  oo).  (n  P  oo).  Axenwinkel 
«  HS«  31*;  Neigung  der  Flächen  OP:  oö  P2  =  110^^;  OP: 
(oc  P  OD)  —  «O«;  OP:  (o  P  oo)  *»  160«;  (a  P  »):  Cn  P  <») 
«el40<»;  (00  P  »):  (•  P  00)—  110^;  (oo  P  oo) :  (oo  P2)  — 59«; 
(99  P  oo):  00  P  »  140«;  oo  P:  oo  P  —  118«.)  Die  Krystalle 
losen  sich  unverflndeK  in  kaltem  und  warmem  Wasser,  wenn  die 
Lösung  nicht  zu  sehr  verdünnt  ist ;  gegen  Alkohol  verhalten  sie  sich 
eben  so.  Wenn  man  aber  die  wüssrige  verddnnte  Lösung  Iffngere 
Zeit  im  Sieden  erhalt ,  so  trübt  sie  sich  nach  einiger  Zeit  irnd  setzt 
beim  Erkahen  lange  prismatische  Krystalle  von  cyansaurem  Silber-* 
oxyd  ab.  Die  Mutterlauge  enthalt  noch  die  Veri^ndung  des  salpeter- 
satn'en  Sifberoxydes  mit  HarnstofT,  die  nicht  vollständig  in  cyansartires 
Silberoxyd  übergeführt  werden  kann ;  ausserdem  scheint  sie  salt>eler- 
saures  Ammoniak  zu  enthalten : 

C,H4NjOj,  NAgOe  =  CyAgO,  +  »(NH^)©, 

Cyansaures  Salpetersaures 
Silberoxyd .    Ammon iak . 

Wean  SMin  die  Verbindung  in  einem  Probirglase  mUssig  erhitzt, 
SA  eai wickelt  sißh  kein  Wasser;  die  Krystalle  schmelaieii  aber  bei 
büherer  Temperatur,  gehen  anfilnglicb  animoniakaJiscbe  und  sodann 
rotbe  und  saure  Dämpfe.  Durch  schnelles  Erhitzen  findet  Explosion 
und  Bildung  rother  Dämpfe  statt,  während  metallisches  Silber  zu- 
rückbleibt. 

Wenn  man  überschüssige  So^»etersäure  zu  einer  concentrirten 
Lösung  dieser  Krystalle  setzt,  so  bildet  sich  sogleich  ein  Nieder- 
scbbig  von  salpetersaurem  Harnstoff,  obgleich  nicht  aller  Harnstoff 
gefällt  wird.  Die  Oxalsäure  giebt  selbst  in  verdünnten  Lösungen 
einen  Niederschlag  von  oxalsaurem  Harnstoff. 

fly  C^ÜAtitO^t  2MAgO^.  Wenn  mtfn  ein«  wftssrige  Lösung 
▼na  t  AL  Harnstoff  mid  3— 4  AC  «alpetersMiHram  Silberoxyd  ver- 
mischt und  im  leeren  Räume  verdunstet,  so  krystallisirt  zuerst  die 
▼jorige  Verbindung  a  heraus ;  die  folgenden  Kryslallisationen  geben 
aber  krystalle   der  Verbindung  ß.     Sie  bildet  g^sso  rbomUsdi« 

30* 
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Prismen  mit  grader  Endfläche  nnd  verhält  sich  beim  Erhitzen,  zu 
Säuren  und  Alkalien  ganz  wie  die  vorhergehende.  Zuletzt  setzt  sich 
reines  salpetersaures  Silberoxyd  ab. 

Die  Krystalle  der  Verbindung  ß  geboren  dem  rhombischen  Sy* 

Sterne  an.     (<iewOhnliche  Combination  0  P.  P,  n  P.  oo  P.  oo  P  oo. 

00  P  00.  P  00.  Neigung  der  Flächen  P:  OP  =  127«;  P  oo  r  OP 
=  1430  36' ;  00  P :  oo  P  =»  112o  30' ;  P :  P ;  im  makrodiagonalen 
Hauptschnitt  =»  74^,    im  brachydiagonalen  Hauptschnitt  -^  127^ 

19';  00  P:  00  P  00  =146M5';  ooP:  ooPoo  =  123«  46'.) 

Salpetersaures  Quecksilberoxyd  undHarnstoffO* 
Wenn  man  zu  einer  HarnstofllOsung  eine  L(Vsung  von  salpetersaurem 
Quecksilberoxyd  setzt,  so  bildet  sich  sogleich  ein  schneeweisser, 
flockiger  Niederschlag,  der  Harnstoff,  Quecksilberozyd  und  Salpeter- 
säure enthält.  Je  nach  dem  Verhältniss,  in  welchem  die  beiden  Lo- 
sungen gemischt  werden  oder  dem  Säuregehalt  des  Quecksilbersalzes, 
entstehen  drei  Verbindungen  oder  Gemenge  derselben.  Diese  ver- 
schiedenen Verbindungen  besitzen  folgende  gemeinscbaftliche  Eigen- 
schaften :  sie  liefern  beim  Verbrennen  mit  Kupferoxyd  ein  Gemenge 
von  3  Vol.  Stickstoff  auf  2  Vol.  Kohlensäure ;  beim  Zersetzen  mit 
Schwefelwasserstoff  liefern  sie  Schwefelquecksilber  und  die  abfiltrirte 
Flüssigkeit  enthält  reinen,  salpetersauren  Harnstoff.  Sie  lOsen  sich 
ohne  Rflckstand  in  Blausäure  und  heisser  Salpetersäure ;  in  dieser 
Losung  bewirkt  Kali  einen .  weissen  Niederschlag.  Werden  sie 
trocken  längere  Zeit  in  einem  Strom  warmer  Luft  erhitzt,  so  werden 
sie  zersetzt  und  nehmen  eine  gelbliche  Farbe  an  und  ihre  Salpeter- 
säure Losung  giebt  jetzt  mit  Kali  einen  gelblichen  Niederschlag. 

a)  G2H4NSOJ1,  NHOe  +  2  HgO.  Wenn  man  eine  Lösung 
von  salpetersaurem  Harnstoff  in  eine  mit  etwas  Salpetersäure  ver^ 
setzte,  massig  verdünnte  Lösung  von  salpetersaurem  Quecksilber- 
oxyd giesst,  bis  sich  eine  schwache  Trübung  zeigt,  die  nicht  wieder 
verschwindet,  abfiltrirt  und  die  Mischung  ruhig  stehen  lässt,  so  setzen 
sich  über  Nacht  feste,  harte,  krystallinische  Krusten  ab,  die  aus 
einer  Zusammensetzung  von  rechtwinkligen,  glänzenden,  durchsieb« 


1)  Lieb  ig  (1853),  Ann.  der  Cbem.  und  Pharm.  LXXXV.  p.  294;    Pbarm. 
CentreU>t.  1853  p.  777. 
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ügen  kleinen  Nadeln  besteben.  Siedendes  Wasser  zerstört  diese, 
nimmt  Salpetersäuren  Harnstoff  auf  und  führt  sie  in  die  Verbindung 
/  über. 

ß)  CsIl4N2  0t,  NHOe  +  3  HgO.  Setzt  man  zu  einer  Harn- 
stofflösung eine  verdünnte  Lösung  von  salpetersaurem  Quecksilber* 
oxyd,  80  lange  als  sich  noch  ein  Niederschlag  bildet,  und  überlässt 
den  weissen  Brei  bei  40  —  50<^  sieh  selbst,  so  verwandelt  sich  der 
Niederschlag  in  sechsseitige  durchsichtige  Blattchen,  unter  denen  man 
jnit  dem  Mikroskope  rundliche  Körner  der  Verbindung  r  und  einzelne 
quadratische  Tafeln  der  Verbindung  a  bemerkt.  Im  reinen  Zustande 
scheinen  die  bexagpnalen  Tafeln  3  Atom,  Quecksilberoxyd  zu  ent* 
halten. 

Y)  GgHiNjiOs,  NHOe  +  4HgO  wird  erhalten,  wenn  man  eine 
Harnstofflösung  mit  einer  sehr  verdünnten  Lösung  von  salpetersau* 
rem  Quecksilberoxyd  in  der  Wflrme  mischt  und  den  entstehenden 
Niederschlag  in  der  Flüssigkeit  stehen  ISsst.  Er  fiillt  zu  einem 
schweren,  weissen  Pulver  zusammen,  welches  unter  dem  Mikroskop 
die  Form  von  runden  Körnern  zeigt,  die  aus  sehr  kleinen,  concen- 
trisch  gruppirten  Nadeln  bestehen. 

Salpetersaures  Quecksilberoxydul  wird  durch  eine 
Lösung  von  Harnstoff  theilweise  zu  Metall  reducirt. 

%  228.  Schwefelsaurer  Harnstoff  wird  durch  Ver- 
mischen einer  concentrirlen  Lösung  von  100  Th.  oxalsanrem  Ham- 
stoB  mit  125  Th.  krystallisirtem  schwefelsaurem  Kalk  erhalten. 
Naeh  gelindem  Erwärmen  setzt  man  das  4 — 5  fache  Volumen  Alkohol 
hinzu  und  verdampft  di^  ültrirte  Lösung,  worauf  die  Verbindung  in 
körnigen  und  nadelfbrmigen  Krystallen  anschiesst. 

%  229.  Kohlensaurer  Harnstoff;  AUophansäure. 
Der  kohlensaure  Harnstoff  ist  bis  jetzt  noch  nicht  dargestellt  worden, 
man  kennt  aber  eine-Verbindung,  die  sich  zu  dem  zweifach  kohlen- 
sauren  Harnstoff  verhält,  wie  die  Carbaminsänre  zu  dem  zweifach 
kohlensauren  Ammoniak;  diese  Verbindung  ist  die  AUophan- 
säure*), die  man  auch  Carbureinsäure  (ßcide  carburiique) 
oder  Cyancarbaminsflure  nennen  könnte: 


1)  Lieb  ig  und  Wohl  er  (1846),   Annal.  der  Chemie  und  Pharmac.  LIX. 
p.  891. 
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C4  H|  Nj  O5  =  Cj  O4,  v(\\ 


HO)- 

Allophansäure. 

Man  kefint  diese  Sfture  nur  in  ihren  Sahen  und  mit  AeCher  ver- 
bunden. 

Der  allophansäure  Baryt,  C4 H, Ba N, 0«  entsieht  durch 
die  Einwirkung  ▼onAelzbaryt  auf  Aliophansäureäther,  welcher  letztere 
durch  Leiten  von  CyanstfuredümpISen  in  Alkohol  sich  bildet. 

Wenn  man  aitophansanres  Aethyloxyd  oder  Methyloxyd  in  Baryt* 
wasser  lost,  so  setzen  sich  aus  der  Lösung  durchscheinende,  warzen-^ 
formige  Krystalle  von  allophansaurem  Baryt  ab,  wahrend  zugleich  die 
Flüssigkeit  Weingeist  oder  Holzgeist  enthält.  Die  Reaction-  findet 
noch  besser  statt,  wenn  man  den  Aether  mit  Barytwasser  oder  mit 
kryslallisirtem  Barythydrat  zusammenreibt.  Die  Anwendung  der 
Wttrme  ist  dabei  zu  Termeiden.  Man  ftitrirt  das  Gemisch  und  lasst 
die  Flüssigkeit  in  einem  verschlossenen  GefUsse  mehrere  Tage 
lang  stehen. 

Das  so  dargestellte  Salz  reagirt  alkalisch ;  es  löst  sich  voUstin«» 
dig,  aber  schwierig  in  Wasser. 

Wenn  man  die  Lösung  erhitzt,  so  trübt  sie  sich  schon  unter 
100<^  und  scheidet  allen  Baryt  in  Gestalt  von  kohlensaurem  3aryt  9b  \ 
zugleiob  entwickelt  sich  Kohlensaure  unter  Aufbrausen  und  die  Flüs- 
sigkeit enthalt  reinen  Harnstoff: 

9C4H,BaN,Oe  +  9UO«»2CO,4.2(CO„BaQ)+9C9H4NaOt. 

Bei  der  trocknen  Destillation  entwickelt  sich  kohlensaures  Am* 
moniak,  ohne  eine  Spur  von  Wasser,  und  binteriasst  cyansauren 
Baryt. 

Uebergiesst  man  das  Salz  mit  einer  Saure,  so  entwickelt  sich 
Kohlensaure  unter  heftigem  Aufbrausen,  ohne  dass  man  dabei  den 
Geruch  nach  Cyaosaure  bemerkt ;  die  Lösung  enthalt  keine  Spur  von 
Ammoniak,  wohl  aber  findet  sich  darin  Harnstoff. 

Die  Lösung  des  Barytsalzes  wird  weder  durch  salpetersaures 
Silberoxyd,  noch  durch  neutrales  essigsaures  Bleiozyd  geföUt;  durch 
letzteres  entsteht  aber  nach  kurzer  Zeit  ein  Niederschlag  von  kohle»» 
saurem  Bleioxyd. 

Allophansaures  Natron  entsteht,  wenn  man  das  Baryt- 
salz bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  einer  Lösung  von  schwefel-f 


Muremi  NMron  züBamuienreibt.  Mail  erhalt  es  in  kleinen  Prismen, 
wenn  man  Weingeist  zn  der  vom  schwefelsauren  Baryt  abfiltriKen 
FiOssigkeit  setzt.  Die  Losung  reagirt  alkalisch  und  wird  durch 
Chlorbaryum  nicht  geföilt;  beim  Erhitzen  aber  setzt  sich  kohlensau- 
rer Baryt  ab.  Mit  Salpetersäure  übergössen,  entwickelt  sich  Kohlen- 
sSMire  und  aus  der  Fiüssigkeft  setzen  sich  Blattcben  von  salpeter- 
MNHrem  Harnstoff  ab. 

Das  allophansAure  Kali  oder  Natron  lAsat  sieh  auch  durch  Auf- 
Ibsen  von  AllophansSureather  in  einer  weingeistigen  Losung  von  Kali 
oder  Natron  darstellen. 

AUophansBures  Methyloxyd  ^),  G4  H,  (G,  H,)  N^i  0« 
ittkC^H^NsOe  erhalt  man,  indem  man  die  bei  der  trocknen  DestU* 
lalion  der  Cyanursäure  sich  entwickelnden  DSmpfe  in  absoluten  Holz^ 
geht  leitet;  aus  der  PIflssigkeit  setzen  sich  nach  einiger  Zeit  farblose 
lange  Nadeln  ab.  Diese  Krystalle  verhalten  sibh  indifferent  gegen 
Reagenzpapiere  und  tosen  sich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  in  der 
Wirroe  besser  als  in  der  Kalte.  Bei  der  trocknen  Destillation  sobli- 
miren  sie  zum  Theil,  wahrend  ein  anderer  Theil  sich  zersetzt  unter 
Entwickelung  von  Ammoniak  und  Kohlenwasserstoffgas  und  Hinter- 
latsnng  von  Cyanorsdure.  Durch  Kalthydrat  werden  sie  in  der  Siede- 
hitze in  Cyanursaure  und  in  Methylalkohol  zersetzt ;  wenn  man  diese 
Krystalle  aber  in  der  Kulte  mit  einer  weingeistigeA  Kalitosung  oder 
mit  Baryt.wasser  behandelt,  so  erhält  man  allophansaures  Salz. 

Allophansaures  Aethyloiyd  >)  oder  AUophansäureather, 
C4  Hs  (C4  H5)  Nji  Oe  *»  Cg  Hg  N,  0^  ist  fitlber  mit  dem  Cyansaurelther 
verwechselt  worden.  Man  erhalt  ihn  durch  die  Einwirkung  von  Cyan- 
sSuredampfen  auf  Alkohol : 

aCjHNOj  H-  C4He03=:CgH8NjO«. 

Wenn  man  die  bei  der  Destillation  von  Cyanursaure  sich  ent- 
wickelnden Dumpfe  in  absoluten  Alkohol  leitet,  so  findet  bedeutende 
Wärmeentwickeiung  statt  und  es  scheiden  sich  nach  und  nach  Kry- 
stalle von  Allopbansaureaiher  ab.  Man  wascht  dasProduct  mit  etwas 
Alkohol  und  lOst  es  darauf  in  einem  Gemenge  von  Alkohol  und  Aether, 
das  man  der  freiwilligen  Verdunstung  überlässt. 


1)  Richards on  (1847),  Ann.  der  Chemie  und  Pharm.  XXIII.  p.  138. 
*     I  2)  Liebig  and  Wöhler,  Poggend.  Annal.  XX.  p.  395;  Ann.  der  Chemie 
und  Pharm.  LYIÜ.  f.  160;  LiX.  p.  291}  Liebig,  iirfd.  XXI.  p.  135. 
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Es  krystallisirt  Bodann  in  farblosco,  durchsichtigen,  stark  glAn« 
senden  Krystalien.  In  der  Ktite  löst  es  sich  nicht  in  Wasser,  wohl 
aber  löst  es  sich  in  siedendem  Wasser  und  Alkohol.  Seine  Losang 
ist  neutral  und  geschmacklos  und  wird  durch  Metailozydlösungen 
nicht  gefeilt.  Bei  Zutritt  der  Luft,  erhitzt,  schmilzt  es,  verflüchtigt 
sich  und  condensirt  sich  in  der  Luft  in  Gestalt  wollahnlicher  Flocken; 
bei  der  trocknen  Destillation  zerfifllt  es  in  Alkohol  und  in  Cyanur« 
sflure.  Beim  Behandebi  mit  einer  weingeistagen  Kalilosuag  oder  mit 
Baryt  Wasser  in  der  Kalte,  bildet  es  allophansaures  Salz,  wfthreod 
man  mit  einer  siedenden  Kalilösung  cyanursaures  Kali  erhsit. 

Nach  D  e  b  u  s  (Seite  199)  bildet  sich  auch  allophansaui^s  Aethyl- 
oxyd,  wenn  man  Ammoniakgas  durch  eine  ätherische  Lösung  voa 
sulfokohlensaurem  Aethylpersolfuret  leitet. 

Allophansaures  Amyloxyd  0«  ^4  H3  (Ci<^  H^i)  N^  O« 
ssB  Ci4  H|4  Ns  Oq  entsteht  durch  Einleiten  ?on  CyansauredflmpfeB, 
indem  man  Cyanursäure  in  einer  Retorte  erhitzt,  in  AmylozydhydraU 
Nach  einiger  Zeit  gesteht  die  Flüssigkeit  zu  einem  Krystallbrei,  den 
man  durch  Auflösen  in  siedendem  Wasser  reinigt. 

Diese  Verbindung  bildet  perlmutterglänzende  Schuppen,  die 
sich  fettig  anftlhlen  und  ohne  Geruch  und  Geschmack  sind,  sich  in 
kaltem  Wasser  nicht,  wohl  aber  in  heissem  lösen ;  die  wSssrige  lA^ 
sung  reagirt  neutrtil  und  wird  durch  Metalloxyde  nicht  geMt. 

Sie  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether  und  wird  durch  Was« 
ser  aus  diesen  Lösungen  gefüllt.  Ammoniak,  Cblor,  Brom,  Salpe- 
tersäure und  Schwefelwasserstoff  sind  ohne  Wirkung  darauf. 

Sie  schmilzt  bei  gelinder  Wärme  und  sublimirt  unverändert. 
Ihr  Schmelzpunkt  liegt  Übrigens  dem  Temperaturgrade,  bei  welchem 
sie  sich  zersetzt,  sehr  nahe.  Wenn  man  sie  bis  Ober  100^  erhitzt, 
so  beginnt  sie  zu  sieden,  entwickelt  Amyloxydhydrat  und  hinterlässt 
Cyanursäure.  In  der  Wärme  übrigens  entwickeln  die  fixen  Alkalien 
schon  Amyloxydhydrat. 

S  230.  Oxalsaurer  Harnstoff,  2CSH4NSO9,  C4H9O8 
erscheint  als  weisses,  krystalliniscbes  Pulver,  wenn  man  eine  Harn* 
Stofflösung  mit  Oxalsäure  versetzt.  Er  krystallisirt  in  langen,  dün- 
nen, durchsichtigen  Blättern,  die  säuerlich  schmecken.  Er  bedarf 
zu  seiner  Lösung  23  Tb.  Wasser  von  15<^  und  eine  weit  geringere 


1)  Schlieper  (1846),  Ann.  der  Chem.  nnd  Pharm.  LH.  p.  33. 
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Menge  siedendes  Wasser ;  seine  kalt  gesStligte  Lotung  wird  durch 
Überschüssige  Oxalsfiure  zum  Theil  geMll.  Er  löst  sich  in  60,5  Th. 
Alkohol  von  0,833  bei  16<>  und  in  weit  weniger  siedendem.  Er 
scheint  sich  mit  den  Oxalsäuren  Alkalien  zu  löslichen  Doppelsalien 
zu  rerbinden  (B  e  r  z  e  1  i  u  s)«  Bei  der  trocknen  Destillation  eotwickell 
er  KoMenstfnre,  Ammoniak  und  Cvanurt^äure. 

« 

An  den  oxalsaureu  Harnstoff  scbliessen  sich  zwei  Verbindungen« 
die  sich  zu  diesem  Salz  verhallen ,  wie  die  AminsSuren  und  Imide 
zu  den  Ammoniaksalzen;  die  eine  ist  die  Oxalursäure,  d.  h. 
zweifach  oxalsanrer  Harnstoff,  minus  3  At.  Wasser ;  dio  andere  die 
ParabansSure  oder  zweifach  oxalsaurer  Harnstoff,  minus  4  At. 
Wasser: 

C4  H)  Og,  C)  H4  N)  0,  o»  Zweifach  oxalsaurer  Harnstoff, 

C4  Hs  Og,  C,  H4  Ns  0,  —  'i  H  0  »  Oxalursaure  »»  C«  H4  N^  Og, 
C4  H2  Og,  Cji  H4  N3  0,  —  4  H  0  »»  Parabansaure  »»  C«  H3  N^  0«. 
Die  Oxahu*stlure  entspricht  den  AminsSuren,  die  Parabansäure 
den  Imiden  (siehe  Harnsäuregruppe,  S  296.)* 

Ferrocyankalium  und  Harnstoff  {Jkydroferrocyanüie 
de  polasie  et  furee).  Hit  diesem  Namen  ist  eine  Substanz  be« 
zeichnet  worden,  welche  vom  Dr.  Band  als  Surrogat  für  schwefel- 
saures Chinin  empfohlen  worden  ist.  Aus  den  Versuchen  von 
Huraut  1)  folgt  aber,  dass  aus  einer  Losung  von  Ferrocyankalium 
und  Harnstoff,  bei  successivem  Krystallisirenlassen  das  erstere  mit 
einem  sehr  verflnderiichen  Gebalt  an  Harnstoff  krystallisirt,  der  aber 
nur  beigemischt  und  nicht  in  chemischer  Verbindung  nach  bestimm* 
ten  Proportionen  darin  ist. 

Cyanursaurer  Harnstoff^),  C^ H4 N^ 0^, Cyg  Hg  Og  schei- 
det sich  aus  der  flitrirten  Lösung  in  Nadeln  ab,  wenn  man  eine  Lö- 
sung von  CyanursSure  mit  Harnstoff  kocht. 

9231.    Bestimmung  des  Harnstoffs').     Es  sind  ver- 


1)  Huraut,  Journ.  de  Pharm.  (3)  XVHI.  p.  411;  Liebig  und  Kopp's 
Jahresbericlit  1850  p.  557. 

%)  Kod weiss,  Poggeod.  Aoo.  XIX.  p.  1 ;  Wiedemana,  ihld.  LXXIV.p.67. 

3)  Lecanu,  Journ.  de  Pharm.  XVII.  p.  651;  Heiotz,  Poggeod.  Aon.  LXVI. 
p.  114;  LXVIII.  p.  393;  Ragsky,  Adq.  der  Chemie  und  Pharm.  LVI.  p.  29; 
Bunsen,  ibid.  LXV.  p.  375;  Milloo,  Compt.  rend.  XXVI.  p.  119;  Draper, 
Jouro.  fOr  prakt.  Chem.  LX.  p.  381 ;  Liehi  g  (1853) ,  Ann.  der  Cbem.  u.  Pharm. 
LXXXV.  p.  289;  Pharm.  Ceotralblatt  1853  p.  794. 
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schMeüa  Methoden  zur  Bestifnihiiing  dee  Harnstoffs  im  Harn  und  in 
anderen  PlOssigkeilen  vorgeschlagen  worden. 

(a)Lecanu  ftllt  den  Harnstoff  als  salpetersauren;  diese  Me- 
thode wurde  von  mehreren  Physiologen  angewendet;  üe  ist  aher 
Alcht  genau,  weil  der  salpetersaure  Harnstoff  sich  in  Salpetersäure, 
selbst  in  concentrirter,  in  solcher  Menge  tost^  das»  man  nach  dieser 
Methode  bis  zn  tO  Proc.  Harnstoff  verlicTen  kann.  Andere  Gründe 
machen  auch  die  Abscheidnng  des  Harnstoffs  als  solchen  uiiausfltllir- 
bar;  dam  gehört  a.  B.  Gegenwart  des  Chlornatrinms,  das  mit  dera 
Harnstoff  eine  Veiirindung  eingeht,  die  in  concentrirter  Lilsang  von 
Weingeist  nicht  zersetat  wird. 

(b)  Heintz  benutzt  zur  Bestimmung  des  Harnstoffs  die  Um- 
wandelnng  desselben  durch  concentrirte  Schwefelsüore,  durch  welche 
er  in  Kohlensaure  und  in  Ammoniak  zersetzt  wird.  Er  verehrt 
dabei  auf  folgende  Weise:  Man  fallt  ein  Glas,  das  etwa  25  Gr. 
Wasser  fasst,  mit  Harn  und  theilt  diese  Quantität  in  zwei  Theile. 
Die  kleinere  Menge,  6 — 8  Gr.  betragend,  wird  mit  30  Tk*opfen  Salz- 
säure gemischt  und  24  Stunden  lang  an  eineip  kohlen  Orte  der  Ruhe 
überlassen.  Der  Zosata  der  Salzsäure  hat  zum  Zweck,  die  kleine 
Quantität  Harnsaure,  die  in  dem  Harn  enthalten  sein  könnte,  abzu- 
scheiden. Man  filtrirt  in  eine  Platinschale,  setzt  zu  der  Flüssigkeit 
6  Gr.  Schwefelsaure  und  dampft  vorsichtig  ab,  bis  die  Einwirkung 
der  Schwefelsaure  auf  den  Harnstoff  beginnt,  was  duix^h  die  anfan- 
gende KohlensSureentwickelung  zu  erkennen  ist.  Die  Temperatur 
kann  bis  auf  18(H  gesteigert  werden.  Nach  beendigter  Reaction 
nimmt  man  das  Zurückbleibende  "mit  Wasser  auf,  filtrirt  und  dampft 
die  erhaltene  FlAssigkeit  in  einer  Porcellanschale  im  Wasserhade  so 
lange  ab,  bis  fast  alles  Wasser  verdunstet  ist.  Es  bleibt  ein  Genienge 
von  concentrirter  Schwefelsaure,  schwefelsaurem  Ammoniak,  schwe- 
felsaurem Kali,  schwefelsaurem  Natron,  phosphorsanren  Salzen  und 
etwas  organischer  Substanz  zurück.  Man  giesst  auf  den  Rückstand 
etwa  20  Tropfen  Salzsaure,  eine  hinreichende  Menge  Platinchlorid 
und  ein  Gemenge  von  1  Th.  Aetber  und  4  Tb.  Alkohol  und  mischt 
alles  gut  durcheinander.  Nach  8 — 10  Stunden  wird  der  Nieder- 
schlag abflltrirt,  mit  atherhaltigem  Alkohol  gewaschen,  getrocknet 
und  sammt  dem  Filter  geglüht.  Der  Inhalt  des  Tiegels  wird  wieder- 
holt mit  verdünnter  siedender  Salzsäure  ausgesogen,  bis  das  Filtrat 
beim  Verdunsten   keinen  Rückstand  mehr  hinterlassl;,   darauf  das 
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Filter  ntbst  Inhalt  Yerbrannt,  gegifliit  aml  gewogen.  IVach  Absug 
der  Filterasche  erhalt  mao  so  die  Qnaotitäl  des  Platins,  welche  der 
Menge  des  Kalis,  Ammoniaks  und  Harnstoffs  im  Harn  entspricht.  •*- 
Die  aweite  grossere  Portion  des  Harns  <Uent  zur  Bestimmung  des 
Kalis  und  Ammoniaks;  man  vermischt  sie  sogleich  mit  Platinchlorid 
und  dem  vierfachen  Volumen  absoluten  Alkohols  und  Aetliers,  fiitrirt 
deo  entstandenen  Niedersclilag  nach  8^—10  Stumten  ab,  trocknet 
und  glüht  ihn,  lieht  ihn  wie  vorhin  mit  verdOnnterSalialura  aus  tin4 
w^t  ihn.  Das  Gewicht  des  Platins  entspricbt  dem  Kali-  und  Am«- 
moniakgehaUe  des  Harns.  Dieses  Gewicht  wird  von  der  bei  dem 
anderen  Versuche  gefundenen  Platinmenge  abgesogen ;  die  Differena 
gieb^  die  dam  Harnstoff  entsprechende  Menge  an.     Da  nun 

CsH^NsO,  +  2  HO  «.i.  3  CO,  +  S  NH, 
und  der  Platinsalmiak 

H  Cl,  Pt  Clt,  N  H, 
so  folgt  daraus,  dass  2  Al.  Platin  1  At.  Harnstoff  entsprechen. 

Durch  ein  ahnliches  Verfahren  lässt  sich  auch  das  Kali  und  Am» 
moDiak  des  Harns  bestimmen;  die  Flüssigkeit,  die  man  beim  Bi-han* 
dein  des  geglühten  Platins  der  zweiten  Operation  mit  Salzsäure  eiv 
balt,  enthalt  alles  Kali;  wird  sie  mit  einem  Gemenge  von  Platin* 
4^blorid  und  Alkohol  gefüUl,  so  erhalt  man  das  Kali  als  Kaliumplatin* 
Chlorid,  welches  seinerseits  metallisches  Platin  liefeit,  dessen  Gewicht 
dem  in  dem  Harn  enthaltenen  Kali  entspricht.  Wird  dieses  Gewicht 
von  dem  bei  der  aweiten  Operation  enthaltenen  Gewicht  Platin  abge« 
zogen,  so  giebt  die  Differenz  das  dem  Ammoniak  im  Harn  entspre* 
chende  Platin  an.  —  Da  der  Harn  nnr  äosserst  wenig  Harqsaure 
(gelten  1  pr.  raille)  enthalt,  so  kann  man  die  vorherige  Abscheidung 
dieser  Saure  vernachlässigen ;  man  wür^e  immer  nur  einen  Fehler 
begehen,  der  auf  die  Gesammtmenge  des  Harns  nur  uogefilhr  0,7  pr« 
mille  betragt* 

Die  Methode  von  Heintz  ist  zur  Analyse  von  normalem  und 
von  solchem  Harn  anwendbar,  der  ausser  Harnstoff  und  ^mmoniak 
keine  stickstoffhaltigen  Bestandtheile  enthält.  Der  Verfasser  konnte 
sie  bei  der  Analyse  von  diabetischem  Harne  anwenden;  bei  gewissem 
patiiologischem  Harn  aber,  der  Blut  und  Galle  enthalt^  ist  diese  Me- 
thode mit  Fehlern  behaftet, 

(c)  Ragsky  grttndet  seine  Harnstoflbestimmung  ebenfalls  auf 
die  Zersetzung  dea  Barnstoffs  duith  Schwefelsäure«    Er  toset  deQ 
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fiarn  mit  der  Hilfte  seines  Gewichtes  an  Schwefelsäure  kochen  und 
erhitzt,  bis  die  Substanz  schwarz  geworden  ist.  Er  zieht  sie  sodann 
mit  Wasser  aus,  filtrirt  und  föllt  dasAmtiioniaksalz  mit  Platinchiorid. 
Da  der  Harn  auch  Kali-  und  Ammoniaksalze  enthalt,  so  muss  man 
durch  einen  besonderen  Versuch  die  Quantität  derselben  bestimmen, 
um  durch  Deduction  die  Quantität  des  Harnstoffs  zu  erfahren. 

(d)  Bunsen's  Methode  gründet  sich  auf  die  Eigenschaft  des 
Harnstoffs,  sich  in  wässriger  liOsung  leicht  in  kohlensaures  Ammo- 
niak SU  zersetzen,  wenn  man  dieselbe  einige  Stunden  lang  in  herme- 
tisch verschlossenen  Röhren  im  Oelbade  auf  210  --  240^  erhitxt. 
Wenn  man  die  Ldsung  vorher  mit  einer  ammoniakalischen  Losung 
von  Chlorbaryum  gemischt  hat,  so  bildet  sich  eine  Quantität  kohlen* 
saurer  Baryt,  welche  dem  Gewicht  des  in  dem  Harn  enthaltenen 
Harnstoffs  äquivalent  ist. 

(e)  Die  Methode  von  Milien  besteht  darin,  Harn  mit  salpetrig- 
saurem Qupcksilberoxydiil ,  das  vorher  in  Salpetersäure  gelost  ist, 
zu  vermischen  und  die  durch  gegenseitige  Zersetzung  des  Harnstoffs 
und  der  salpetrigen  Säuren  entstehende  Kohlensäure  in  einem  Kali- 
apparate aufzufangen  und  aus  ihrem  Gewichte  die  Menge  des  Harn- 
stoffs zu  berechnen.  Obgleich  diese  Methode  durch  grosse  Einfach- 
heit sich  auszeichnet,  so  giebt  sie  nach  Versuchen,  welche  zu  ihrer 
Prüfung  angestellt  wurden,  kein  genügendes  Resultat. 

(f)  Die  Dulöslichkeit  der  Verbindung  des  Harnstoffs  mit  Queck- 
silberoxyd (Seite  462)  hat  Lieb  ig  zu  einer  neuen  Harnstoffbestim- 
raung  benutzt,  welche  den  gebräuchlichen  Bestimmungen  an  Genauig- 
keit gleichsteht  und  den  Vorzug  vor  diesen  bat,  dass  sie  dieselben 
an  Schnelligkeit  der  Ausführung  weit  übertriflt  und  zur  Ausführung 
keine  besondere  Geschicklichkeit  erfordert,  so  dass  sie  sich  beson- 
ders zu  medicinischen  Zwecken  als  Mittel  zur  Diagnose  gewisser 
Krankheitszustände  eignet. 

Man  stellt  eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxyd 
ohne  übe^ipchüssige  Säure  dar,  die  man  als  Normalflüssigkeit  von  be- 
kanntem Gebalte  benutzt.  Von  dieser  Normallösung  setzt  man  nach 
und  nach  zu  dem  zu  prüfenden  Harn,  bis  sich  kein  Niederschlag 
mehr  bildet ;  die  Quantität  der  verbrauchten  NormalflOssigkeit  giebt 
bis  zu  einem  gewissen  Punkte  die  Menge  des  Harnstoffs  an.  Da 
aber  in  dem  Masse,  als  der  Niederschlag  sich  bildet,  Salpetersäure 
firei  wird  und  diese  die  fernere  Fällung  der  Verbindung  verhindert^ 
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so  befindet  sich  in  dem  Augenblicke,  wo  kein  NiederscMag  mehr 
entsteht,  noch  viel  Harnstoff  in  der  FlQssigkeit.  Man  muss  deshalb 
die  freie  Säure  von  Zeit  zu  Zeit  durch  Barytwasser  sättigen,  dabei 
aber  sorgfSlltigst  die  Ueberschreitung  des  Sättigungspunktes  verbüti(»ii* 
Man  fiihrt  nun  mit  dem  Zusatz  der  Quecksilbi^Osung  und  dem  Baryt- 
wasser abwechselnd  fort,  bis  endlich  die  Gesammtmenge  des  in  den 
Harn  enthaltenen  Harnstoffs  gefällt  ist.  (Die  Details  dieser  ausge- 
zeichneten Bestimroungsmethode  siehe  unter  Barn  im  fünften 
Theil.) 

$232.  Zwei fa eh. cyansau res  Ammoniak  oderBiuretO» 
C4H5N3O4  -|-  2  Aq.  Man  stellt  diese  Verbindung  dar,  indem  man 
Harnstoff  in  einem  Oelbade  einige  Zeit  auf  150 — 170^  erhitzt;  sobald 
die  Ammoniakentwickelung  aufgeh?)rt  hat  und  der  Rückstand  teigig 
geworden  ist,  zieht  man  die  zersetzte  Masse  mit  einer  kleinen  Menge 
siedenden  Wassers  aus,  filtrirt  und  fällt  die  Flüssigkeit  mit  basisch 
essigsaurem  Bleioxyd.  Aus  der  vom  Niederschlage  (aus  cyanur- 
saurem  Bleioxyd  und  Ammelid-Bleioxyd  bestehend)  abfiltrirten  Flüs- 
sigkeit wird  durch  Schwefelwasserstoff  das  überschüssige  Blei  ent- 
fernt ;  man  filtrirt  sie  von  Neuem  und  dampft  sie  zur  Krystallisation 
ab.  Das  Biuret  scheidet  sich  alsdann  in  kleinen  körnigen  Krystal- 
len  ab^  welche  durch  Umkrystallisiren  gereinigt  werden. 

Dasselbe  Product  bildet  sich  auch  in  kleiner  Menge  durch  die 
Einwirkung  der  Wärme  auf  Salpetersäuren  Harnstoff. 

Das  Biuret  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  Weingeist ;  aus  der 
weingeistigen  Lösung  krystallisirt  es  in  langen  Blättchen ;  aus  Wasser 
scheidet  es  sich  mit  2  At.  Wasser  aus,  die  schon  an  trockner  Luft 
oder  bei  100<^  fortgehen. 

In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  es  sich  in  der  Kälte  ohne 
Zersetzung  auf,  eben  so  kann  es  mit  gewöhnlicher  Salpetersäure  ohne 
Zersetzung  gekocht  werden. 

Seine  Lösung  wird  weder,  durch  essigsaures  Bleioxyd,  noch 
durch  salpetersaures  Silberoxyd,  noch  durch  Gallussäure  oder  Gerb- 
säure geföllt. 

Wenn  man  zu  einer  Lösung  von  Biuret  einige  Tropfen  einer 


i)  Wiedemann  (1848),  Pofgend.  Ann.  LXXIV.  p.  67;  Aanal.  der  Chem. 
QDd  Pharm.  LXVIII.  p.  324;  iooro.  fär  prtkC.  Chemie  XLIII.  p.  271;  Pharm. 
Ceotralbl.  1848  p.  278;  Litbif  mid  Ropp'a  Jaliresbericht  1647—48  p.  855. 
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KttpferoiydldBung  umi  (odann  etwas  Obersebflssiges  Kali  setzt,  so 
DimiBi  die  PIttssigkeit  eine  iDtensiir  rotbe  Färbung  an.  Diese  VSr- 
bung  Irin  auch  m  Losungen  des  Biurets  in  Slluren  und  in  Ammo- 
niak ein. 

Bein  Erhstzen  schmilst  das  Biuret,  eotwiokek  Am»oniahdflai|ifc 
wid  hinlertasat  reifte  Cyamirstture : 

ac^ft,!^©,  «2  CeB^NsOe  +  3  NH, 

Biuret.  Cyansdure. 

$233.  Zusammengesetzte  Harnstoffe.  Diese  Kör- 
per sind  gewöhnlicher  Harnstoff,  in  welchem  ein  oder  mehrere  Atome 
Wasserstoff  durch  Kohlenwasserstoffe,  wie  Methyl,  Aethyl,  Amyl^ 
Phenyl  etc.  ersetzt  worden  sind. 

Man  verdankt  Chance!  die  Renntniss  der  ersten  zusammenge- 
setzten HarnstoDe ;  dieser  Chemiker  hat  den  Pbenyl-Harnstoff 
(Anilin-Harnstoff)  und  im  Verein  mit  Laurent  den  Diphenyl- 
Harnstoff  (das  Flavin)  entdeckt. 

Das  durch  diese  Verbindungen  eingeflösste  Interesse  hat  sich  mit 
den  von  Wurtz*)  erlangten  Resultaten  über  diesen  Gegenstand,  dem 
es  gelang,  Methyl-Harnstoff,  Aethyl-Harnstoff  u.  s.  w. 
sowohl  durch  Verbindung  der  Cyansäure  mit  Methylamin,  Aetbyl- 
amin  etc.,  als  auch  durch  Behandeln  von  Cyanmethyl,  Cyanäthyl  etc. 
mit  Ammoniak,  darzustellen,  lebhaft  gesteigert* 

Eben  so  wie  der  gewöhnliche  Harnstoff,  verbinden  sich  auch 
die  zusammengesetzten  Harnstoffe  mit  Säuren  zu  Salzen. 

Jedem  zusammengesetzten  Harnstoff  entspricht,  eben  so  wie 
dem  gewöhnlichen  Harnstoff  ein  isomerer  Körper,  der  sich  mit  Säu- 
ren und  Alkalien  zusammengebracht,  eben  so  wie  der  zusammenge- 
setzte Harnstoff  selbst  Verhält.  Ist  der  gewöhnliche  Harnstoff  isomer 
mit  dem  Carbamid,  so  ist  der  Phenyt- Harnstoff  isomer  mit  dem 
Phenyl-Carbamid  (§  119,  Seite  218),  der  Diphenyl-Harnstoff  isomer 
mit  dem  Diphenyl-Carbamid  u.  s.  w. 

Es  sind  bis  jetzt  folgende  zusammengesetzte  Harnstoffe  darge- 
stellt worden ;  um  ihre  Zusammensetzung  mit  der  Zusammensetzung 


1)  Wurtz  (1848),  Compt.  rend.  XXVH.  p.  2tt7;  XXXII.  p  414;  Joum.  für 
pnkl.  Chcin.  XLV.  p.  316;  kttft  pu  44;  Ami.  4er  Gtwm.  nad  Pharn.  iXXX.  p. 
341.;  fhim.  Ctptnribl.181«  pk  808;  18M  ^  48T;  Liebi«  oadKfp^'»  MhfMt 
l»eridlt  «847-48  ^  WJ^  1850  p,  4M ;.  1801  p>  9U. 
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des  gewtthnlichen  Barostoffi»  ver^eicheD  xm  konneo,  haben  wir  die 
des  letztere«  als  cyaasaurea  Ammoniak,  oder  viehnebr  als  Cyanaaio 
moniuaaoxydbydral  angeoomaaen  >)• 

Harnstoff  Cj  H*  N,Oj  =  ^^'^|o 

Methyl-Harnstoff  ^4  H,  N,0,  =-  '''2£!o! 

Dimethyl-Hamstoff  C,  Hg  N,0,  =  '^^'^'^^S^Jf 

Aetbyl-Hamstoff  C,  H,  NjO»  —  '*?fl''o} 

Diathyl-Harnstoff  C,»  H«  N,  0,  =  .  "^  ^'^ "»  ^^^  ^^'  q 

Metbyl-Aethyl-Hamstoff  Cg  HioN,0,  =  ^*^^"'^^'h].*S 

Teträthyl-Harnstoff  C«  H,,  N,  0,  *=  ^  ^^  ^%"h!!  0 ' 

Amyl-Harnstoff  Cj,H„N,0,  =   C,«elj!oi 

Aethyl-Amyl-Hamstoff  Ci,H„N,0,  =  '^^^^^SS^io 

Phenyl-Hamstoff  C„H,  N,0,  -  '^(^JlJiSl 

Diphenyl-Hamstoff  C„  H«  N,  0,  =^  ^  ^^  ^^^C*^]"  0  } 

Pbenyl-Aetbyl-Harnstoff  C,8H„N,0,  »-  N  Cy  H,  (C4  H^).  0 

Itaa  Nicotio  (Nicotyt-Ammoniali)  und  das  Conüa  (Conyl-Amnio- 
aiak)  *}  verhaltea  sich  gegen  die  Gyansaureltber  eben  so  wie  das 
Ammoniah ,  und  scheinen  ähnliche  Harnstoffe  berrorzubringeQ. 

$234.  Methyl-Harnstoff,  C^HgNgO,.  Dieser  Körper 
bildet  sich  durch  directe  Verbindung  von  Ammoniak  mit  cyaosaurem 
Methyhnyd : 

C^HjNO,  -I-  NH,  =  C4H,N,0,. 

Man  erbllt  ihn  aneh  durch  Abdampfen  eines  Gemenges  von 


1)  SicU  du  Amnerk.  S.  45S. 

S)  ^«idglioli  in  Conjlithjl-Bantttoft  siehe  eine  Aimierkaag  Toa  Wagaer, 
joarn.  flr  prtkt.  Chem.  Uli.  p.  49.  ... 
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schw^felsaiirem  Melbylämin  und  cyaoMurem  Kali  und  Behandeln  des 
Rückstandes  mit  Alkohol«  welcher  den  Methyl-Harnstoff  auflöst. 

'Der  Methyl-Harnstoff  krystallisirt  in  durchsichtigen,  vierseitigen, 
zerfliesslichen  Prismen;  seine  wässrige  Lösung  ist  neutral  und  wird 
im  concentrirten  Zustande  durch  Salpetersaure  gefällt. 

Der  salpetersaure  Methyl-Harnstoff,  C^  H^  N^  O^, 
N  H  Oe  ist  in  Wasser  minder  löslich  als  der  Methyl-Harnstoff. 

Der  Dimetbyl-Harnstoff,  CeHsN^O^  entsteht  durch  die 
Einwirkung  des  Wassers  auf  cyansaures  Methyloxyd : 

2C4H3NOj-f-2HO  — 2C0j  -f-  CeHgNjO, 

Cyansaures  >    Dimethyl- 

Methyloxyd.    '  Harnstoff. 

so   wie  durch  die  Verbindung  des   cyansauren   Hethyloxyds   mit 

Methylamin : 

C4H3NOa  -f-  CjHjN  =  CeHgNjO, 

Cyansaures       Methyl-        Dimethyl- 
Methyloxyd.        amin.         Harnstoff. 

Er  l^rystallisirt  leicht,  schmilzt  gegen  97^  verändert  sich  nicht 
an  der  Luft,  lässt  sich  unzersetzt  verflüchtigen  und  löst  sich  leicht  in 
Wasser  und  Alkohol. 

Er  ist  isomer  mit  dem  Aethvl-Harnstoff  und  verwandelt  sich 
durch  Kali  in  kohlensaures  Kali  und  in  Methylamin. 

Er  verbindet  sich  mit  Salpetersäure. 

Der  salpetersaure  Dimelhyl  -  Harnstoff  entbsit 
CeHgNjOa,  NHOe. 

$235.  Aethyl-Harnstoff,  C^  Hg  N,  O^i  entsteht  beim  Be- 
handeln von  CyansSiureJither  mit  flüssigem  Ammoniak,  der  sich  darin 
unter  Warmeentwickelung  auflöst;  beim  Abdampfen  der  Flüssigkeit 
erhfllt  man  Krystalle  von  Aethyl  -  Harnstoff.  Dieser  Körper  bildet 
grosse  Prismen,  die  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  lösen  und 
gegen  200^  unter  Ammoniakentwickelung  und  Bildung  mehrerer  fester 
Producte  zersetzen. 

Mit  Kali  behandelt,  bildet  er  kohlensaures  Kall  unter  Entwicke- 
lung  von  Ammoniak  und  Aethylamin : 
CeHgNaOj  +  2  (KO,  HO)  =  2  (KO,  COj)  +  C4H7N  -h  NH, 

Aethyl-  Aethylamin. 

Harnstoff. 
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Seine  wassrige  Lösung  wird  durch  Chlor  zersetzt ;  es  bildet  sich 
eine  schwere,  chlorhaltige  Flüssigkeit,  die  über  Nacht  fest  wird. 

Sie  wird  durch  Salpetersäure  nicht  gefilllt,  man  erhalt  aber 
leicht  salpetersauren  Aethyl-Harnstoff,  wenn  man  eine 
saure  Lösung  beider  Substanzen  im  leeren  Räume  verdunstet. 

D  i  ä  t  h  y  1  -  H  a  r  n  s  1 0  f  f ,  C^o  Hia  ^i  0^  ^^^^  durch  die  Einwir- 
kung von  Aethylamin  auf  Cyansfiureflther  erhalten : 

Ce  Hs  N  Oj  +  C4  H7  N  =  C|o  H^a  Nj  Oj. 

Wenn  man  CyansäureSther  mit  Wasser  behandelt,  so  entwickelt 
sich  Kohlensfluregas  und  der  Aether  yerwandelt  sich  in  eine  Krystall- 
masse,  die  leicht  durch  Auflösen  in  Wasser  und  Alkohol  gereinigt 
werden  kann : 

2  CeHsNOs  +  2  HO  —  2  CO,  +  CioHisN^O,. 

Beim  Sieden  mit  Kali  entwickelt  diese  Verbindung  Aethylamin 
und  bildet  kohlensaures  Kali. 

Wenn  man  eine  Lösung  von  Diäthyl-HarnstofT  mit  Salpetersäure 
versetzt  und  im  Wasserbade  verdunstet,  so  erhält  man  salpeter- 
sauren Diäthyl-Harnstoff,  CjoHi^NsOa,  NHO«  in  Gestalt 
rhombischer  Prismen. 

Methyl-Aethyl-Harnstoff,  CgH^o^sOit  eine  sehr  zer- 
fliessliche  Substanz,  die  man  mittelst  Cyanstfureäther  und  Methyl- 
amin darstellt. 

Teträthyl-Harnstoff,  CisHsoNsO,,  eine  krystallinische 
Substanz,  die  sich  nach  Hof  mann  durch  Verbindung  der  Cyan- 
säure  mit  Tetrtf thylammoniumoxyd  dai  stellen  lässt*  Sie  ist  nicht 
näher  untersucht« 

S  236.  Amyl-Harnstoff,  CnHi^NsOs  bildet  sich  bei  der 
Einwirkung  von  Ammoniak  auf  cyansaures  Amyloxyd ;  er  verbindet 
sich  mit  Salpetersäure  zu  einer  krystallisirbaren,  an  der  Lull  unver- 
änderlichen Verbindung. 

Aethyl-Amyl-Harnstoff,  C|e H^g N, Oj|,  wird  durch  Be- 
handeln des  Cyansäureäthers  mit  Amylamin  erhalten. 

S237.    Phenyl-Harnstoffi),  Anilin-Harnstoff,  Carbanil- 


1)  Cbancel,  Compt.  rend.  des  trafaox  de  Chim.  1849  p.  177;  Compt. 
rend.  XXVIII.  p.  293;  Aon.  der  Chem.  und  Pbann.  LXXII.  p.  274;  Jooro.  für 
prakt.  Chemie  XLVII.  p.  140;  Pharm.  Centralbl.  1849  p.259;  Liebig  a.  Kopp'a 

Jahresbericht  1849  p.  367. 

Qerfaardi,  CheBie.  31 
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amid,  GiiHiNsOs  +  2Aq.    Diese  Verbindung  bildet  sich  durch  die 
Einwirkung  Toa  Ammoniunisulfliydral  auf  Nilrobenzamid : 

CuHeNaOj  +  6  HS  =  C^HsNaOa  +  4H0  +  6S 

Nitrobenz-  Phenyl- 

amid.  Harnstoff. 

Die  Einwirkung  des  Ammoniunisulfbydrales  auf  Nitrabeniamld 
ist  häufig  eine  sehr  complicirte,  sie  ist  dagegen  höchst  einfach,  wenn 
man  sich  einer  wässrigen  Losung  bedient.  Es  genügt,  Nitrabenzamid 
in  siedendem  Wasser  zu  lösen  und  zu  der  Flüssigkeit  Ammoniumsulf- 
bydrat  zu  setzen ;  wenn  dieses  Reagens  in  hinreichender  Menge  zu- 
gesetzt worden  ist,  so  setzt  sich  beim  Erkalten  keine  Spur  von  Nitro- 
benzamid  ab.  Die  Flüssigkeit  wird  24  Stunden  lang  sich  selbst 
überlassen ;  es  bildet  sich  ein  reichlicher  Absatz  ?on  Schwefel,  von 
welchem  die  Flüssigkeit  abgegossen  und  im  Wasserbade  verdunstet 
wird.  Der  Qüssige  Rückstand  wird  nochmals  mit  Wasser  aufgenom- 
men und  durch  Filtration  von  den  letzten  Spuren  von  Schwefel  ge- 
trennt. Beim  freiwilligen  Verdunsten  der  Flüssigkeit  scheidet  sich 
der  Phenyl-Harnstoff  in  schönen  Krystallen  aus. 

Er  ist  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether ;  die  alkoholische 
und  ätherische  Lösung  förbt  sich  rasch  dunkelroth  und  scheint  sich 
zu  zersetzen,  die  wässrige  Lösung  dagegen  bleibt  unzersetzt  und  lie- 
'  fert  beim  freiwilligen  Verdunsten  durchsichtige,  ziemlich  voluminöse 
und  kaum  gelblich  gefärbte  schöne  Prismen.  Diese  Krystalle  sind 
ohne  Farbe,  von  erfrischendem,  bitterem,  dem  Salpeter  ahnlichen 
Geschmack,  enthalten  2  At.  Krystallwasser,  schmelzen  bei  72*  und 
verlieren  ihr  Wasser  erst  gegen  100 — 120<>.  Die  geschuMlzene, 
wasserfreie  Substanz  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  Krystallmasse. 
Der  getrocknete  Phenyl-Harnstoff  schmilzt  erst  über  '1(NH;  bei 
höherer  Temperatur  zersetzt  er  sich  und  hinterlflsst  einen  reichlichen 
Rückstand  von  Kohle. 

Wenn  man  Phenyl-Harnstoff  mit  Kali-Kalk  erhitzt,  so  entwei- 
chen bei  nicht  sehr  hoher  Temperatur  1 1  Proc.  Ammoniak.  Wie 
hoch  man  auch  darauf  die  Temperatur  steigern  mag,  so  entwickelt 
sich  keine  Spur  Ammoniak  mehr,  sondern  nur  Anilin  (Phenyl- 
Ammoniak);  diese  Metamorphose  kann  durch  folgende  Gleichung 
ausgedrückt  werden : 
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CuHsNtO»  +  2  (KO,  HO)  —  S  (CO,,  KO)  +  C,jHyN  +  NH, 

Phcnyl-  ^ADiÜnT 

Harostoff. 

Vorstehende  Gleichung  drückt  aber  augenscheinlich  nur  die 
Endreaction  aus ;  man  muss  demnach  bei  der  Einwirkung  des  Kalis 
auf  den  Phenyl-Harnstoff  zwei  Phasen  unterscheiden,  weil  sich  zuerst 
ein  Aequivalent  Ammoniak  entwickelt  und  man  darauf  die  Temperatur 
bedeutend  steigern  muss,  um  Anilin  zu  erhalten.  Bringt  man. diese 
beiden  Phasen  in  Gleichungen,  so  hat  man : 

Erste   Phase: 

CuHgNjOsi  +  KO,  H0  =  NH3  +  Ci^H^KNOa; 
Pheayl-HariisU^ff.  ^^KaBMlT 

Zweite   Pbase: 

C,4HeKN04  +  10,  BO  =  CiaHyN  +  2  (COa,  KO). 

Kalisalz.  Anilin* 

Das  in  der  ersten  Phase  entstehende  Kalisalz  ist  phenylcarbamin- 
saures  oder  carbanilidsaures  Kali  ($  125,  Seite  243).  Wenn  mao 
concentrirte  Schwefelsäure  auf  Phenyl-Harnstoff  giessl,  so  entwickelt 
sich  Kohlensaure  und  es  bildet  sich  Phenyl-Sulfaminsflure  (SuUanilid- 
sfiure)  und  schwefelsaures  Ammoniak : 

GitHtNaOg  +  2(S03,  HO) -»2  CO.  +  QsH^NSiOe  +  NH, 

Pbenyl-  Phenyl- 

Harnstoff.  Sulfaminsfltire. 

Der  Phenyl-Harnstoff  besitzt  alle  Eigenschaften  einer  Base ;  er 
verbindet  sich  mit  Säuren,  mit  salpetersaurem  Silberoxyd,  mit  Queck- 
silberchlorid und  Platinchlorid. 

Die  Salze  des  Phenyl-Harostoffs  besitzen  eine  saure  Reaction. 

Der  salpetersaure  Phenyl-Harnstoff,  Cj^^HiNgO,, 
N  H  0^  ist  wenig  loslicb  in  Wasser  und  setzt  sich  in  Krystallkrusten 
oder  kleinen  warzenförmig  gruppirten  Prismen  ab. 

Phenyl-Harnstoff  und  salpetersauresSilberoxyd, 
C|4  Hg  N,  0„  N  Ag  Oe  wird  durch  Mischen  siedender  Losungen  von 
PbeoyI*Harnstoff  und  salpelersaurem  Silberoxyd  erhalte«.    Wenn  die 

31» 
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Lösungen  nicht  zu  sehr  verdünnt  sind,  so  scheidet  sich  das  Salz  beim 
Erkalten  in  Nadeln  aus.     Am  Lichte  fflrbt  es  sich. 

Der  salzsaure  Phenyl-Harnstoff,  CuHgNsOs,  HCl 
krystallisirt  aus  der  wässrigen  Lösung  in  strahiig  gruppirten  Nadeln. 

Der  oxalsaurePhenyl- Harnstoff  krystallisirt  undeutlich 
in  seidenglänzenden  Warzen. 

Eine  Verbindung  von  Quecksilberchlorid  mit  Phenyl- 
Harnstoff  ßillt  in  Gestalt  eines  krystallinischen  Pulvers,  wenn  man 
Lösungen  von  Phenyl-HarnstofT  und  Quecksilberchlorid  mit  einander 
mischt. 

Die  Verbindung  des  Platinchlorids  mit  Phenyl-Harn- 
stoff, GiiHsN^Oa,  HCl,  PtCl,  wird  durch  Auflösen  ?on  Phenyl- 
Harnstoff  in  siedendem  Wasser,  Zusatz  von  überschüssiger  Salzsäure 
und  von  Platinchlorid  dargestellt.  Er  bildet  schöne,  lange,  orange- 
gelbe Prismen. 

Diphenyi-Harnstoff  oder  Flavin  i),  CaeHi^N^Os  bildet 
sich  durch  die  Einwirkung  von  Amraouiumsulfhydrat  auf  Binitro- 
benzophenon  ^) : 

CaeHgNaOio  +  12  H S  =  C^e Hij N^ Og  -|-  8  HO  -|-  12  S. 

Er  bildet  farblose  oder  gelblichblasse  lange  Nadeln,  die  fast  un- 
löslich in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether  sind.  Mit  schmel- 
zendem Kali  entwickelt  er  Anilin. 

Salzsaurer  Diphenyi-Harnstoff  ist  leicht  löslich  in 
Wasser  und  krystallisirt  in  länglichen  Schuppen ;  in  Alkohol  ist  er 
etwas  weniger  löslich  und  es  ist  vortheilhaft,  ihn  aus  der  letzteren 
Flüssigkeit  krystallisiren  zu  lassen.  Bei  der  Destillation  zersetzt  er 
sich,  giebt  einen  voluminösen  kohligen  Bückstand  und  ein  schwaches, 
weisses^  pulverlbrmiges  Sublimat. 

Die  Verbindung  des  Platincblorids  mit  Diphenyi- 
Harnstoff,  CaeHijNäOa,  2  (HCl,  PtClj)  ist  ein  gelber,  pulver- 
förmiger  Niederschlag,  den  man  durch  Mengen  nicht  zu  sehr  yer- 
dünnter  Lösungen  von  salzsaurem  Diphenyi-Harnstoff  und  Platin- 
ehlorid  erhält. 

Phenyl-Aethyl-Harnstoff,  CigHi^NaOs.   Nach  Wurtz 


1)  Laareot  und  Chaocel  (1847),  Compt.  rend.  des  Irav.  de  Cbimie  1849 
p.  115;  Journ.  fQr  prakt.  Chem.  XLVl  p.  509. 

2)  Siebe  Beazoesfiarereihe:  Ben^oakäuregruppe, 
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lOftt  sich  das  Anilin  (Phenyl-Ammoniak)  in  Cyansäureäther  unter 
WfirmeeDlwickelung  auf;  die  Flüssigkeit  erstarrt  nach  dem  Erkalten 
zu  einer  Krystallmasse  von  Phenyl  -  AethyU  Harnstoff«  Durch  Kali 
wird  diese  Verbindung  langsam  in  Kohlensäure,  Anilin  und  Aethyl- 
amin  zersetzt. 

SchwefelcyanwasserstoffsSure. 

SynoD.  Bhodaowasserstoffsäure.  ^ 

Zusammensetzung :    C2  H  N  S^  =  Cy  H  Sg  =   u  c  |  • 

%  238.  Die  Bildung  dieser  Säure  0  oder  ihrer  Salze  findet  bei 
folgenden  Reactionen  statt:  beim  Glühen  von  Cyankalium,  Ferro- 
cyankalium  und  anderen  Cyanüren  mit  Schwefel ;  beim  Sieden  einer 
Lösung  von  Cyankalium  mit  Schwefel ;  beim  Globen  von  stickstoff- 
haltiger Kohle  mit  schwefelsaurem  Kali  oder  mit  einem  Gemenge  von 
kohlensaurem  Kali  und  Schwefel ;  bei  der  Einwirkung  von  Gyangas 
aul  Einfach-  und  Zweifach-Schwefelkalium  bei  erhöhter  Temperatur; 
bei  der  gegenseitigen  Einwirkung  gewisser  Cyanüre  und  Polysulfurete, 
wie  des  Cyanquecksilbers  und  des  Zweifach-Schwefelkaliums,  wenn 
dieselben  in  wässriger  Lösung  mit  einander  gemischt  werden.  Eine 
ähnliche  Reaction  findet  statt,  wenn  man  Gyanwasserstoffsäure  mit 
Ammoniak,  Schwefelblumen  und  etwas  Ammoniumsulfhydrat  mischt; 
letzteres  löst  den  Schwefel  zu  einem  Polysulfuret  auf,  welches  wieder 
seinen  Schwefel  an  die  Gyanwasserstoffsäure  abgiebt.  Schwefelwas- 
serstoffhaltige  Blausäure,  wie  z.  B.  die  nach  Vauquelin's  Ver- 
fahren dargestellte  Säure,  nach  welchem  man  eine  Lösung  von 
Cyanquecksilber  mit  Schwefelwasserstoff  zerselzt,  bildet  an  der  Luft 
auch  Schwefelcyanwasserstoffsäure. 

Die  Schwefelcyanwasserstoffsäure  bildet  sich  ferner  bei  der  Zer- 
setzung von  Körpern  unter  Mitwirkung  von  Schwefelkohlenstoff  und 


i)  Rink  (1804),  Gehlen's  neues  Journ.  II.  p.  460;  Porett,  Philos.  Trans- 
actions  1814  p.  527;  Add.  of  Pbilos.  Xlll.  p.  356;  Wöhler,  Gilbert's  Anoal. 
LXIX.  p.  271;  Berzelius,  Schweigger's  Journ.  XXXI.  p.  42;  Lieb  ig,  Poggend. 
Ann.  XV.  p.  548;  Annal.  der  Chem.  und  Pharm.  X.  p.  9;  XXVI.  p.  174;  XXXIX. 
p.  199;  L.  p.  337;  LIII.  p.  330;  Parnell,  ibid.  XXXIX.  p.  198;  Völckel, 
ibid.  XLIII.  p.  80;  Poggend.  Ann.  LVIII.  p.  135;  LXI.  p.  353;  LXII.  p.  106 
und  607. 
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Ammoniak,  so  z.  B.  bei  der  Zersetzung  einer  wttssrigen  Lösung  von 
SulfocarbaminsSure  und  bei  der  Einwirkung  der  Alkalien  auf  XaiH 
thogenamid  ($  122,  Seite  240).  Das  Senfbl  bildet  als  schwefelcyan- 
wasserstoffsaurer  Aether  (Schwefelcyanaltyl)  ebenfalls  Schwefelcyan* 
wassersloffsäure. 

Wenn  man  thierische  Substanzen  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure glüht,  so  entwickelt  der  Rückstand  bei  stärkerer  Hitze  unter 
anderen  Produclen  Schwefelcyanammonium  ^).  Schwefelwasserstoff 
bildet  ^ei  der  Einwirkung  auf  knallsaures  Kupferoxyd -Ammoniak, 
ausser  Harnstoff  Schwefelcyanwasserstoffsäure.  L.  Gmelin  fand 
endlich  eine  kleine  Menge  Schwefelcyankalium  und  -natrium  in  dem 
Speichel  der  Menschen  und  der  Schafe.  Die  destillirten  Wässer  der 
Cruciferen  (Löffelkraut,  Senf,  Meerrettig)  zeigen  mitEisenoxydsalzen 
ebenfalls  die  charakteristische  Reaction  der  Schwefelcyanwasser- 
stoffsäure. 

Man  erhält  die  Schwefelcyanwasserstoffsäure,  indem  man  in 
einem  Glasrohr  befindliches,  getrocknetes  Quecksilberschwefelcyanür 
mit  trocknem  Chlorwasserstoff-  oder  Schwefelwasserstoffgas  zersetzt; 
die  Schwefelcyanwasserstoffsäure  setzt  sich  alsdann  an  den  Wänden 
der  Röhre  als  ein  farbloses  Oel  ab,  das  in  der  Kalt«  zu  einer  strah- 
ligen Masse  krystallisirt,  sich  aber  schnell  in  Cyanwasserstoffsäure 
und  in  Ueberschwefelcyanwasserstoffsäure  zersetzt. 

Die  wässrige  Säure  erhält  man,  indem  man  in  Wasser  suspen- 
dirtes  Silber-  oder  Qnecksilbersulfocyanür  vermittelst  Schwefelwasser- 
stoff zersetzt  und  das  überschüssige  Gas  entweder  durch  neues 
Sulfocyanür  oder  durch  sehr  vorsichtiges  Abdampfen  hinwegnimmt. 
Man  kann  sie  auch  durch  Zersetzung  von  Schwefelcyanbaryum  mit- 
telst verdünnter  Schwefelsäure,  bei  Vermeidung  von  allem  Ueber- 
schuss  darstellen. 

Man  könnte  sie  auch  durch  Destillation  von  Schwefelcyankalium 
mit  einer  sehr  verdünnten  Säure  (Schwefel-,  Phosphor-,  Oxal-  oder 
Weinsäure)  darstellen ;  es  ist  aber  schwierig,  sie  auf  diese  Weise 
rein  zu  erhalten. 

Die  Schwefelcyanwasserstoffsäure  bildet  eine  farblose  Flüssig- 
keit, die  bei  —  12,S<^  zu  sechsseitigen  Säulen  erstarrt.  Sie  siedet 
bei  102,6<^  (Vogel,  bei  85^  nach  Artus),    riecht  stechend  der 


1)  0.  Henry,  Journ.  de  Cbim.  mMc.  XXI.  p.  391. 
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Essigsäure  ähnlich,  röthet  stark  Lakmuspapier,  besitzt  einen  sehr 
sauren  Geschmack  und  wirkt  giftig  eben  so  wie  die  Blausäure  (viel- 
leicht weil  sie  sich  in  dieser  Säure  zersetzt). 

Sie  färbt  Eisenoxydlösungen  blutroth ;  sie  rOtbet  schon  gewöhn- 
liches Filtrirpapier  in  Folge  des  darin  enthaltenen  Eisens. 

Die  verd^lnnte  Säure  lässt  sich  lange  Zeit  aufbewahren ;  es  setzt 
sich  aber  durch  die  Einwirkung  der  Luft  nach  und  nach  ein  gelbes 
Pulver  von  UeberschwefelcyanwasserstofTsäure  ab.  Von  dem  näm- 
liehen  Product  erhält  man  immer  eine  gewisse  Menge  bei  der  Destil- 
lation der  Schwefelcyanwasserstoffsäure. 

Die  wässrige  Lösung  dieser  Säure  zersetzt  sich  beim  Sieden 
theilweise  und  giebt  entweder  Kohlensäure,  Schwefelkohlenstoff  und 
AaiiDoniak : 

2CjNHS5  -H  4HO  =  2C0a  +  2CSa  -h  2NH3; 
oder  Kohlensäure,  Schwefelwasserstoff  und  Ammoniak : 

CjNHSa  -h  4HO  =  2CÖ2  +  2HS  -h  NH3; 
oder   endlich    Cyanwasserstoffsäure   und   Ueberschwefelcyanwasser- 
stoffsäure : 

3  CjNHSa  =  CjNH  -|-  QHaNaS« 

Cyanwasser-  üeberschwe- 
stoffsäure.  felcyanwasser- 
stoffsäure. 

Diese  Zersetzungen  gehen  noch  schneller  vor  sieb,  wenn  man 
Schwefelcyanwasserstoffsäure  mit  concentrirten  Säuren  sieden  lässt. 

Mit  Schwefelwasserstoff  gesättigt,  giebt  die  Schwefelcyanwasser- 
stoffsäure mit  der  Zeit  Schwefelkohlenstoff  und  Ammoniak  : 

CjNEISa  -h  2HS  =  2CSa  -h  NHs, 

Chlor  und  Salpetersäure  bewirken  in  der  Schwefelcyanwasser- 
stoffsäure einen  gelben  Niederschlag  von  Ueberschwefelcyan. 

Mit  üHstallischem  Zink  zusammengebracht,  entwickelt  die  Schwe- 
felcyanwasserstoffsäure Schwefeiwasserstoffgas.  Eisen  veranlasst  die- 
selbe Reaction,  obwohl  langsamer, 

Metallderivate   der    Schwefelcyanwasserstoffsäure. 

SulfocyanAre  (oder  Bbodanüre). 

%  239.  Die  Schwefelcyanwasserstoffsäure  ist  eine  einbasische 
Säure ;  die  schwefelcyanwasserstuffsauren  Salze  enthalten : 
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C)  MN  Sg  ssst  Cy  M  S^  :^  ^  o 

Diese  Salze  ^)  sind  grüsstentheils  in  Wasser  und  selbst  in  Al- 
kohol löslich.  Die  löslichen  Sitlfocyanüre  geben  mit  einem  Gemenge 
▼on  schwefelsaurem  Kupferoxyd  und  schwefelsaurem  Eisenoxydul 
einen  weissen,  in  Wasser  unlöslichen  Niederschlag  (Kupferschwefel- 
cyanür);  Quecksilberoxydul  - ,  Silber-  und  Goldoxydsalze  werden 
durch  sie  ebenfalls  weiss  gefüllt.  Mit  Eisenoxydsalzen  geben  sie  eine 
blutrothe  Färbung,  die  bei  sehr  verdünnten  Lösungen  in  eine  gelblicb- 
rothe  übergeht ;  diese  Färbung  unterscheidet  sich  von  der  Nuance, 


1)  Viele  SalfocyanSre  sind  beschrieben  worden  von  Claos,  Journal  für  prakt. 
Chem.  XV.  p.  401,  Meitzendorf,  Poggend.  Aoual.  LVI.  p.  63.  —  Die  meist€Q 
Chemiker  nehmen  in  den  Solfocjanuren  und  in  der  Scbwefeleyan wasserstoffsäure  die 
Existenz  eines  eigenthumlicben,  von  dem  Cyan  verschiedenen  Radikals  (Scbwefel- 
eyan oder  Rhodan)  an.  Diese  Chemiker  verkennen  gänzlich  die  Analogie  zwischen 
diesen  Verbindungen  und  anderen  schwefelhaltigen  organischen  Körpern,  welche  vom  Ty- 
pus Schwefelwasserstoff  (Typus  Wasser,  in  welchem  der  Sauerstoff  durch  seinAequiva- 
lent  Schwefel  ersetzt  worden  ist)  deriviren.  Alle  Reactionen  der SuifocyanurevereiDigen 
sich  zum  Beweis,  dass  dieSchwefelcyanwasserstoffsäure  für  die  Cyanverbindungen  das 
ist,  was  das  Hercaptan  oder  die  Aethyl-Schwefelwasserstoffsäure  für  die  Aethylverbio- 
düngen  nnd  die  Scbwefelwasserstoffsäore  för  die  WasserstoffVerbindungen  ist.  Diese 
Beziehnngen  treten  noch  mehr  hervor,  wenn  man  die  Zusammensetzung  der  vor- 
stehenden Korper  nach  meiner  Bezeichnungsweise  durch  Formeln  mit  2  Volumen 
aasdrQckt : 

Gerhardts 

Bezeichnungsweise : 

(zu  2  Volumen) 

M/o 


Schwefelwasserstoffsäure 


Salfhydrate 


Sulfurete 


M 


Aethyl-Schwefelwasserstoffsäure  i    Cj  H5 


oder  Mercaptan 

Aethyl  -  Sulfurete    oder 
captide 


( 


Mer- 


Schwefelcyanwasserstoffsäure 
Cyan-Sulfurete  oder  SulfocyanQre 


H 

C,H5 
M 

Cy 
H 

Cy 


Daallstiache 

Bezeichnungsweise : 

(zu  4  Volumen) 

HS 
HS 

HS 

MS 

MS 
MS 

(14  H|.  S 
HS{ 

C4H.S 
HS 

CyS 
HS 

CyS 

MS( 

(Anmerk. :    Der  Aosdnick  Rhodan  p.  237,  240  etc.  ist  demnach  in  Schwe- 
fel cyan  umzuwandeln.        W.) 
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die  andere  Eisenoxydsahe  hervorbringen  können,  dadurch ,  dass  sie 
auf  Zusatz  von  viel  Salzstture  nicht  blassgeib  wird  und  dass  das  Ge- 
misch auf  Zusatz  von  Zink  Schwefelwasserstoff  entwickelt,  der  ein 
Ober  die  Flüssigkeit  gehaltenes,  mit  Bleilösung  getränktes  Papier 
schwärzt. 

Verdünnte  Sauren  entwickeln  in  der  Kalte  Schwefelcyanwasser- 
stoffsaure,  die  an  ihrem  stechenden  Geruch  erkannt  werden  kann,  nur 
aus  solchen  Sulfocyanüren ,  deren  entsprechende  Sulfurete  durch  die 
nämlichen  Sauren  zersetzt  werden ;  demnach  werden  die  Schwefel- 
cyanverbindungen  des  Quecksilbers,  Silbers  und  Kupfers  durch  ver- 
dünnte Säuren  nicht  zersetzt. 

Salpetersaure  und  Chlor  ßillen  aus  der  Losung  der  Sulfocya- 
nüre  Persulfocyan  (f  250).  Alle  Sulfocyanüre  zersetzen  sich  bei 
fortgesetztem  Glühen  in  Stickstoff,  Cyan,  Schwefelkohlenstoff  und 
Schwefelmetalle.  Mit  Kalihydrat  geglüht,  entwickeln  sie  kohlensaures 
Ammoniak. 

%  240.  Schwefelcyanammonium  oder  seh wefelcyanwas- 
serstoffsaures  Ammoniak,  Cy  (NH4)  S^.  Dieses  Salz  krystallisirt  aus 
sehr  concentrirter  wässriger  Losung  über  Schwefelsäure  in  sehr  zer- 
fliesslichen  wasserfreien  Tafeln,  welche  bei  145^  zu  einer  farblosen 
Flüssigkeit  schmelzen  (Liebig,  bei  ITO^  nach  Volckel).  Es  lOst 
sich  leicht  in  Alkohol. 

Man  stellt  das  Schwefelcyanammonium  durch  Zersetzen  des 
Schwefelcyankupfera  mit  Ammoniumsulfhydrat,  Filtriren  und  Ab- 
dampfen der  filtrirten  Flüssigkeit  dar. 

Ein  anderes  Verfahren  besteht  darin,  Cyanwasserstoffsäure  mit 
einer  Auflösung  von  Schwefel  in  Ammoniumsulfhydrat  zu  behandeln. 
Wenn  man  wässrige  concentrirte  Blausäure  mit  etwas  Ammoniak  und 
Ammoniumsulfhydrat  mischt,  und  das  Gemisch,  nachdem  man  etwas 
Schwefelblumen  hinzugesetzt  hat,  erwärmt,  so  verwandelt  sich  die 
Cyanwasserstoffsäure  in  wenig  Augenblicken  in  Schwefelcyanammo- 
nium. Man  dampft  ab  und  löst  den  Rückstand  in  Alkohol,  aus  wel- 
chem sich  beim  Verdunsten  Krystalle  dieses  Salzes  absetzen.  Liebig 
empfiehlt  als  vortheilhafl  folgende  Gewichtsverhältnisse  :  Man  sättigt 
60  Gr.  Ammoniak  von  0,95  spec.  Gew.  mit  Schwefelwasserstoff  und 
mengt  das  Product  mit  180  Gr.  des  nämlichen  Ammoniaks  und 
setzt  sodann  60  Gr.  Schwefelblumen  und  das  Destillat  von  180  Gr. 
Ferrocyankalium,  90  Gr.  concentrirter  Schwefelsäure,'  und  40  Gr. 
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Wasser  hinzu.  Das  Gemisch  wird  im  Wasserbade  desülltrt,  bis  der 
Schwefel  sein  Aussehen  nicht  mehr  verändert  und  die  FlOssigkeil  eine 
gelbe  Farbe  angenommen  hat;  man  erhitzt  bis  zum  Sieden,  um  alles 
Ammoniumsulfhydrat  zu  entfernen ,  ßltrirt  und  dampft  zum  Krystaili- 
siren  ab.  Man  erhält  auf  diese  Weise  weisses  und  trocknes  40 — 50 
Gr.  Schwefelcyannmmonium,  das  als  Reagens  zu  dem  namlicheo 
Zwecke  wie  das  Schwefelcyankalium  dienen  kann.  15  Gr.  Schwefel 
bleiben  ungelöst  zurück. 

Durch, die  trockne  Destillation  wird  das  Schwefelcyanammonium 
zerstört.  Das  Salz  f^ngt  bei  200^  an  sich  zu  braunen,  entwickdt 
sodann  Schwefelkohlenstoff,  Schwefelwasserstoff  und  Ammoniak,  und 
hinterlässt  Melam,  welches  sich  zuletzt  in  Hydromellon')  umwandeli: 

4  Cy(NH4)  Sj  =  2  CSj  +  4  HS  +  2  NH,  -f  3  NHj  Cy 

Rhodanam-  Helam. 

monium. 

6  NHa  Cy  =  3  NH  Cy^  +  3  NH3 

Melam.  Hydro- 

roellon. 
(Siehe  weiter  unten  Schwefelcyan-Zinkammoniuna,  — 
Cadmiammonium  und  —  Cupraromonium.) 

§211.  Schwefelcyankalium  (Rhodankalium),  Cy  RS^. 
Es  bildet  farblose  lange  Säulen  und  Nadeln,  die  stark  gestreift  und  an 
den  Enden  vierflächig  zugespitzt  sind.  An  der  Luft  wird  es  feucht 
und  von  siedendem  Weingeist  sehr  leicht  aufgenommen.  Sein  koh* 
lender  stechender  Geschmack  erinnert  an  den  des  Rettigs.     Es  ist 

giftig. 

Man  stellt  es  dar,  indem  man  in  einem  bedeckten  Tiegel  ein 

inniges  Gemenge  von  2  Th.  trocknem  FerrocyankaUum  und  1  Th. 

Schwefelblumen  in  der  Dunkelrothglühhitze  erhitzt,  bis  sich  atis  der 

geschmolzenen  Masse  Blasen  entwickeln,  die  an  der  Luft  mit  rotber 

Flamme  verbrennen.     Man  löst  die  Masse  in  Wasser  und  dampft  die 

Flüssigkeit ,  nachdem  man  daraus  das  Eisen  in  der  Siedehitze  durch 


1)  Nach  Völckel  (Poggend.  Ana.  LXI.  p.  3tf3;  LXIIi.  p.  106;  LXV.  p.  313) 

sollen  sich  bei  der  trockaen  Destillation  des  Schwefelcyanammooloms ,  vor  den 
Melam  und  Hydromellon,  mehrere  intermediäre  VcrbiDdungen  bilden,  die  dieser  Che- 
miker als  Alphensulfld,  Phelensulfld  etc.  betrachtet.  Die  darauf  bezüglichen  Versuche 
scheinen  mir  aber  nichts  beweisend  lu  sein. 
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kohlensaures  Kali  gefüllt  hat,  zur  Trockne  ab.     Der  ROckstand  wird 
mit  Alkohol  behandelt  und  die  Flüssigkeit  der  freiwilligen  Verdonstung 
überlassen.   —  Wenn  man  bei  dieser  Darstellungsart  nicht  stark 
genug  erhitzt,  so  bleibt  ein  Theil  des  Ferrocyankaliums  nnzersetzt 
und   der  wSssrige  Auszug  giebt  mit  Eisenoxydsalzen  noch  Berlinpr« 
blau.     Hat  man  dagegen  zu  stark  erhitzt,    so  geht  ein  Theil  des- 
Schwefelcyanurs  in  Mellonür  Ober  (9  Cy  KS,  =  Ci,  K3  Ng  -f-  ^  ^^ 
-)-  6  CS^;  bei  der  Lösung  des  Productes  in  Wasser  hat  man  C19  Rs 
N|»  4-  2  HO  »  KO,  HO  -f  Cia  HK,  Ng  d.  i.  Aetzkali  und  Mellon- 
kalium).     Das  Mellonttr  bleibt  beim  Behandeln  mit  Alkohol  ungelöst 
zurück.  —  L.  Gmelin  empfiehlt  zur  Darstellung  der  reinen  Verbin- 
dung die  vom  Eisenniederschlage  abfiltrirte  Flüssigkeit  durch  Ab« 
dampfen  zu  concentriren  und  sie  darauf  mit  Alkohol  von  36^  zu 
mischen.     Durch  diesen  werden  das  unzersetzte  Kalium,  so  wie  das 
im  UeberschuBse  angewendete  kohlensaure  Kali  und  andere  Unreinig- 
keiten  geföUt.    Die  filtrirte  Flüssigkeit  setzt  in  der  Kalte  oR  Kryslalle 
von  Mellonkalium  ab;    man  flitrirt,    destillirt  den  Alkohol  ab  und 
dampft  zum  Krystallisiren  ein. 

Um  die  Anwendung  des  Alkohols  zu  umgehen ,  neutralisirt 
HeilletO  die  filtrirte  Flüssigkeit  mit  Essigsaure,  dampft  ab  und 
reinigt  das  Schwefelcyankalium  durch  Umkrystallisiren.  Die  Mutter- 
lauge wird  mit  essigsaurem  Bleioxyd  gemengt,  .welches  alles  Schwe- 
felcyanflr  als  Bleisalz  föllt. 

Eine  wässrige  Losung  des  Schwefelcyankaliums  zersetzt  sich 
mit  der  Zeit  unter  Ausscheidung  von  Ammoniak;  dieselbe  Zersetzung 
findet  noch  schneller  in  der  Siedehitze  statt.  Die  alkoholische  Lösung 
ist  weit  beständiger.  In  concentrirter  Lösung  löst  es  frisch  geßilltes 
Cyansilber  auf;  Wasser  filllt  aus  dieser  Lösung  krystallinischos 
Schwefelcyansilber.  Frisch  geßlltes  Ghlorsilber  wird  gleichfalls  in 
grosser  Menge  aufgelöst.  Endlich  löst  sie  auch  Schwefelcyansilber 
auf  uud  bildet  mit  demselben  eine  krystallisirte  Verbindung. 

Bei  Abschluss  der  Luft  geschmolzenes  Schwefelcyankalium  er- 
tragt Dunkelrothglühhitze,  ohne  sich  zu  zersetzen ;  beim  Erhitzen  an 
der  Luft  verwandelt  es  sich  aber  in  schwefelsaures  Salz.  Ist  das 
Salz  feucht,  so  erhalt  man  Schwefelmetall  unter  Entwickelung  von 
kohlensaurem  Ammoniak. 


1)  M^illet,  Jonrn.  de  Pbarm.  XXVIl.  p.  628. 
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Wenn  man  trocknes  Ghlorgas  über  schmelzendes  Schwefelcyan- 
kalium  leitet,  so  schwillt  es  beträchtlich  auf,  wird  gelb  und  undurch- 
sichtig und  verdickt  sich,  bis  es  endlich  gänzlich  fest  geworden  ist* 
Es  verflüchtigt  sich  Chiorschwefel  so  wie  festes  Ghlorcyan  (circa 
4 — 5  Prc.  des  angewendeten  Schwefelcyankaliums),  das  in  Nadeln 
sublimirt.  Bei  einem  gewissen  Zeitpunkte  sieht  man  einen  rothen 
Dampf  aufsteigen,  der  ein  blättriges  rothes  oder  gelbrothes  Sublimat 
bildet.  Der  Rückstand  besteht  nach  Liebig  aus  Chlorkalium  und 
unreinem  Mellon.  Das  rothe  Sublimat  enthält  bis  67,9  Prc.  Schwe- 
fel. Wenn  man  den  Rflckstand  mit  Wasser  behandelt,  so  lost  sich 
Chlorkalium  und  es  bleibt  ein  hellgelbes,  fast  schwefelfireies  Pulver 
zuiDck,  das  sich  leicht  in  Alkalien  und  in  Salpetersäure  löst,  durch 
welche  letztere  es  in  Cyanilsäure  verwandelt  wird;  nach  dem 
Glühen  zeigt  dieses  Pulver  die  Eigenschaft  des  Mellons.  —  Nach 
V  öl  ekel  bildet  sich  kein  rothes  Sublimat  und  kein  Mellon,  wenn  das 
Chlor  vollkommen  trocken  und  frei  von  Salzsäure  war^). 

Wenn  man  Chlor  durch  eine  wässrige  Lösung  von  Schwefelcyan- 
kalium  leitet,  so  wird  die  Flüssigkeit  sogleich  sauer  und  erzeugt  einen 
orangegelben  Niederschlag  von  Persulfocyan  (§  250).  Der  Nieder- 
schlag ist  um  so  rötlier,  je  concentrirter  die  Lösung  war;  in  einer 
sehr  verdünnten  Lösung  bildet  er  sich  nicht. 

Eine  weingeistige  Jodlösung  wird  durch  eine  weingeistige  Lösung 
von  Schwefelcyankalium  selbst  in  der  Siedehitze  nicht  entfärbt. 

Durch  concentrirte  Salpetersäure  wird  aus  einer  Lösung  von 
Schwefelcyankalium  Persulfocyan  gefällt. 

Wenn  man  trocknes  Chlorwasserstoflgas  über  schmelzendes 
Schwefelcyankalium  leitet,  so  erhitzt  sich  die  Substanz  beträchtlich 
und  entwickelt  Blausäure,  Schwefelkohlenstoff  und  Salmiak,  während 
eine  dicke  rothgelbe  Substanz  sublimirt.  Dieses  rothe  Sublimat  ver- 
breitet in  feuchter  Luft  Dämpfe,  welche  Eisenoxydsalze  röthen.  Es 
löst  sich  wenig  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  siedendem  unter  Entwick- 
lung von  Schwefelkohlenstoff.  Beim  Erkalten  dieser  Lösung  scheidet 
sich  ein  rothes,  schwefelhaltiges  Pulver  aus.  Die  Lösung  dieses 
rothen  Körpers  giebt  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  reichliche  gelbe 
Flocken,  die  beim  Erhitzen  in  der  Flüssigkeit  schwarz  werden 
(Liebig.) 


1)  Völckel,  Poggend.ÄDD.  LVni.p.l52;  ädo.  d.  Chem.  u.  Ftiann.  XLIli.  p.97. 
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Eine  VerbiDdung  von  Schwefelcyankalium  mit  Cyan«- 
quecksilber,  2CyKS2,  CyHg  bildet  sich  in  farblosen  breiten 
Schuppen  und  Nadeln ,  die  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  Itfslicb  in 
siedendem  Wasser  sind,  wenn  man  beide  Salze  zusammen  krystallisiren 
Iflsst  (Boeckroann). 

Schwefelcyannatrium,  CyNaS^.  Rhombische,  zerfliess- 
liche  Tafeln,  die  sich  in  Wasser  und  Weingeist  leicht  lösen. 

Schwefelcyanbaryum,  Cy  Ba  Sg -|*  ^  ^4*  ^^nS®  KJ^n- 
zende,  zerfliessliche,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Nadeln, 
die  12,  4  Prc.  Wasser  verlieren,  das  zwischen  160 — 170<^  fortgeht 

Eine  Verbindung  von  Schwefelcyanbaryum  mit  Cyan- 
quecksilber,  2  Cy  Ba  Sj,  Cy  Hg  bildet  perlmutterglflnzende 
Blattchen  (Boeckmann). 

Schwefelcyanstrontium;  CySrSji-f-S  Aq.  Zerfliess- 
liche,  in  Wasser  und  Alkohol  lösliche  Warzen. 

Schwefelcyancalcium,  CyCaS^ -j~  3^^«  ZerfliessHche, 
in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Nadeln. 

Eine  Verbindung  von  Schwefelcyancaicium  mit  Cyan- 
q  11  eck  Sil  her,  2  Cy  Ca  S^,  Cy  Hg  bildet  glänzende  Blflttchen 
(Boeckmann). 

Schwefelcyanmagnesium,  Gy  Mg  S^  -j~  ^  ^4-  ^^^ 
worrene  Krystalle,  die  sich  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösen.  Hit 
Cyanquecksilber  verbunden  bildet  es  ein  weisses  krysUlliui- 
sches  Pulver  (Boeckmann). 

Schwefelcyanaluminium.  Gummöse  Hasse,  deren  Lö- 
sung sich  beim  Abdampfen  zersetzt. 

9242.  Schwefelcyanzink,  Cy  Zn  S^  setzt  sich  aus  Alkohol 
in  wasserfreien  Krystallen  ab,  es  löst  sich  auch  leicht  in  Wasser.  Dieses 
Salz  löst  sich  in  Ammoniak  und  die  Lösung  giebt  beim  Abdampfen 
rhombische  Prismen  von  Sulfocyan-Zinkammonium  Cy  (NH3  Zn)  Sg, 
welche  durch  Wasser  zersetzt  werden. 

Schwefelcyankadmium,  CyCdS^.  Es  bildet  glänzende, 
farblose,  wenig  lösliche  wasserfreie  Krystalle.  Ammoniak  löst  es  auf 
und  bildet  Krystalle  von  Snlfocyan-Radmiammonium  Gy  (NH^  Cd) 
Sji,  ^e  durch  Wasser  zersetzt  werden. 

Schwefelcyannickel.  Durch  Sättigen  der  Schwefelcyan- 
wasserstoffsäure  mit  Nickeloxydul  erhält  man  eine  grUne,  nicht  kry- 
stallisireiide  Flüssigkeit,  die  zu  einem  gelben  krystalliniscben  Pulver 
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eintrocknet.  Dieses  Salz  löst  sieb  in  Ammoniak  mit  blauer  Farbe  auf 
und  bildet  blaue  efaoreseirende  Krystalle  Cy  (NH,  Ni)  S,  -f  NH„ 
die  durch  Wasser  zersetzt  werden. 

Scbwefelcyankobalt.  Wenn  mm  frisch  geftlites  Kobalt- 
oxydulhydrat  mit  Schwefelcyanwasserstofisäure  sättigt,  so  erhfilt  man 
eine  roibbraune  Flüssigkeit «  die  bei«  Abdampfen  blau  wird  und  eine 
krystalliniftche,  gelbäobbraunei  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche 
Hasse  binterlässt.    Dieses  Salz  verbindet  sich  mit  Ammoniak. 

S  343.  Schwefelcyankupfer.  Man  kennt  ScbweCelcya- 
ttOre  und  Schwefelcyanide  des  Kupfers. 

Das  Kupferschwefelcyanttr,  Cy  Cu^  S^  ßtllt  in  Gestalt 
eines  weissen  Pulvers»  wenn  man  zu  der  Lösung  von  Schwefelcya»- 
kalium  ein  Gemenge  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  und  schwefel- 
saurem Eisenoiydul  setzt.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser  und  Säuren 
und  wird  durch  dieselben  nicht  zersetzt;  es  lost  sich  aber  in  Ammo- 
niak und  bildet  mit  demselben  eine  krystallinische  Verbindung. 

Das  Kupferschwefelcyanidy  Cy  Cu  S9  ist  ein  schwarzes 
krystallinisches  Pulver^  das  man  durch  Fällen  einer  coneentrirten 
Lösung  eines  Kupferoxydsalaes  mit  Schwefeleyanfcaliuin ,  so  das^  er- 
steres  im  Ueberschusse  bleibt,  erhält.  Der  Niederschlag  zernetzt  sich 
beim  Auswaschen  und  gebt  in  die  entsprecbeade  SchwefelcyanUrver- 
bhidung  tiber.  In  verdOnnlen  Lösungen  entsteht  dieser  Niederaeblag 
nicht. 

Diese  Verbindung  ist  in  Ammoniak  löslich  und  bildet  mit  dem- 
selben kleine  blaue  Nadeln  von  Schwefelcyan-Cuprammoni- 
um,  Cy  (NH3  Cu)  Sg. 

Da«  Kupfei*schwefelcyarad  löst  sich  auch  in  einer  coneentrirten 
Lösung  von  Schwefekyankaliiim  mit  brauner  Farbe  auf.  Wenn  man 
Wasser  zu  der  Lösung  setzt,  so  f^llt  Kupferschwefekyanür>  gemengt 
mit  einer  gelben  Verbindung  des.Schwefelcyanids  mit  4em 
Schwefelcyanür,  Cy  Cu  S9,  Cy  Cu,  S,  nieder^).  Man  erhält 
diese  Verbindung  rein,  indem  man  Kupferschwefelcyanid  in  einer  al- 
hohoUscben  und  warmen  Lösung  vonSchwefelcyankalt«»  auflöst.  Sie 
erscheint  ata  gelbes,  opermentfarhenes  amorphes  Pulver,  dias  unvcf- 
änderlich  in  Wasser  und  unlöaUch  in  Schwefelcyankalinm  ist; 


1)  Tfuli  (1880),  Ann.  der  Chem.  nnä  Pharm.  LXXVI.  p.  93;  Pbarm.  Cen- 
tralUaftt  IMl  f.  60;  Liebig  aad  Kopp'i  JakMsberiokt  18Mp.  SeS.  ^ 
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wird  voo  Salzsäure,  weder  in  der  Wanne,  noch  auf  Zusatt  von  chlor- 
sauren) Kali  angegriffen;  durch  SalpetersHure  wird  es  aber  heftig 
unter  Bildung  von  Schwefelsäure  zersetzt. 

Dieselbe  Verbindung  scheint  zu  entstehen,  wenn  man  trooknes 
Kupferschwefelcyanür  auf  einem  Platinblech  aber  der  Spirituslampe 
gelinte  erhitzt. 

S  244.  Schwefclcyaneisen.  Man  kennt  eine Schwefekya- 
nttr-  und  eine  Schwefelcyanidferbindung  des  Eisens. 

Das  Eisenschwefelcyanürist  löslich,  blassgrün  und  leicht 
veränderlich. 

Das  Eisenscbwefelcyanid  ist  blutroth,  fast  schwarz, 
nicht  krystallisirbar,  zerfliesslich,  in  Wasser  und  Alkohol  loslich;  es 
ist  unter  allen  Schwefelcyanverbindungen  die  charakteristischste. 
Jedesmal,  wenn  man  ein  Schwefelcyanür  mit  einem  Eisenoxydsalz 
mischt,  erzeugt  sich  eine  blutrothe  Färbung.  Durch  Alkalien  ver- 
schwindet dieselbe  unter  Abscheidung  von  Eisenoxyd.  Mehrere 
Säuren  wie  die  Phosphorsäure^  Arsensäure,  Jodsäure  und  Oxalsäure, 
entfärben  selbst  in  kleiner  Quantität  die  Flüssigkeit;  auf  Zusatz  eines 
Eisenoxydsalzes  entsteht  aber  die  Färbung  von  Neuem.  Chlor- 
wasserstoffsäure, selbst  concentrirte  wirkt  nicht  entfärbend.  Sal- 
petersäure dagegen  wirkt  unter  Zerstörung  des  Schwefelcyanürs 
entfärbend. 

Schwefelcyanmangan.    Ein  leicht  lösliches  Salz. 

Schwefelcyanuran;  es  giebt  zwei  Verbindungen,  eine 
Schwefelcyanür-  und  eine  -cyanidverbindung. 

Das  Uranschwefelcyanür  bildet  eine  dunkelgrüne,  lös- 
liche, krystallinische  Masse. 

Das  Uranschwefelcyanid  ist  auch  löslich  in  Wasser,  un- 
löslich in  Alkohol. 

Das  Schwefelcyan-Bismuth,  Cy  bi  S^.  Ein  gelbes 
Pulver*). 

$245.  Schwefelcyanblei,  Cy  Pb  S^.  Es  setzt  sich  nach 
und  nach  in  Gestalt  gelber,  undurchsichtiger  glänzender  Krystalle  ab, 
wenn  man  essigsaures  Bleioxyd  mit  einer  Lösung  von  Schwefelcyan- 
kalium  mischt. 

1)  bi->  Vs  ^'« 
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Diese  Krystalle  gehören  dem  moDoUino^drischen  System  an^. 
Vorkommende  Formen  -(-  P,  —  3  P,  OP,  oo  Pj,  -[-  3  P  oo  ;  im 
klinodiagonalen  Hauptschnitle  ist  oo  Pg:  oo  P^  «>  120^  38',  0  P: 
00  Pa  =  1110  31/,  0  P:  +  P  =  116P  55'  0  P:  —  3  P  =  119« 
3%  0  P :  -f  3  P  OD  =  870  45' ;  Hauptaxe:  Klinodiagonale :  Ortho- 
diagonale  =  1 :  1,  162:  0,  923,  Winkel  der  beiden  ersteren  6öo  2'. 
Das  spec*  Gew.  der  Krystalle  »=  3^  82. 

Das  Schwefelcyanblei  wird  nur  langsam  durch. Schwefelwasser- 
stoff zersetzt.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  durch  siedendes  Wasser 
wird  es  nach  und  nach  in  ein  gelbes  basisches  Salz  verwandelt. 

Das  basische  Schwefelcyanblei,  CyPbS^,  PbO,  HO 
wird  dargestellt,  indem  man  Schwefelcyankalium  mit  ammoniakali- 
schem  essigsaurem  Bleioxyd  oder  mit  Bleiessig  fällt.  Es  ist  ein 
weisser,  käsiger  Niederschlag,  der  durch's  Trocknen  gelblich  und 
pulvrig  wird. 

Seh  wefelcy an  Silber,  Cy  Ag  S^  ist  ein  weisser,  käsiger, 
ip  Wasser  unlöslicher,  in  Ammoniak  löslicher  Niederschlag;  aus  der 
ammoniakalischen  Lösung  scheidet  es  sich  in  glänzenden  Blättchen 
aus,  die  kein  Ammoniak  enthalten.  Durch  trocknes  und  salzsäure- 
freies  Chlorgas  wird  es  in  festes  Chlorcyan,  in  Chlorschwefel  und  in 
Chlorsilber  verwandelt.  Ist  das  Chlor  feucht  und  sauer,  so  bildet 
sich  ausserdem  ein  rothes  Sublimat. 

Schwefelcyansilber  löst  sich  in  einer  Auflösung  von  Schwefel- 
cyankalium leicht  auf;  aus  der  gesättigten  Lösung  scheiden  sich  beim 
Stehen  über  Schwefelsäure  farblose  glänzende  Prismen  von  Schwe- 
felcyansilber-Kalium,  Cy  KS^,  CyAgS^aus,  welche  dem 
rhombischen  System  angehören  und  Rhombenokta^der  mit  Brachydi- 
agonalprisma  und  Endflächen  der  Makrodiagonale  bilden.  Von  Wasser 
werden  sie  unter  Abscheidung  von  krystallinischem  Schwefelcyansilber 
zersetzt.  Sie  schmelzen  bei  140o,  ohne  sich  zu  zersetzen,  werden 
aber  bei  stärkerem  Erhitzen  verändert  (Hüll). 

Schwefelcyanquecksilber.  Es  giebt  Schwefelcyanür- 
und  Schwefelcyanidverbindungen  des  Quecksilbers^). 


1)  Schabus,  Wiener  Akadem.  Berichte,  1850;  Journ.  p.  108;  Liebig 
und  Kopp' 8  Jahresbericht  1850  p.  362. 

2)  Wohl  er,  Gilberts  Aonal.  LXIX.  p.  272;  Berzelius,  Schwetgger'a 
Joaroal  XXXI.  p.  56;  Ciaaa,  Journal  f.  prakt.  Cbem.  XV.  p.  406;  Crookea, 
Ann.  der  Cbem.  u.  Pharm.  LXXVIII.  p.  183. 
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Das  Qiiecksilberschwefelcyanür,  Cy  Hg^  S^  ^^^  ^>n 
weisser  Niederschlag,  der  durch  Mischen  von  salpelersauretn  Queck- 
silberoxydul mit  Schwefelcyankalium  entsteht  (Wtfhler);  die  Lö- 
sungen müssen  sehr  verdünnt  sein  (C I  a  u  s).  Der  getrocknete  Nie- 
derschbg  bläht  in  deffWftrme  stark  auf,  giebtStickslofl^as,  Schwefel- 
kohlenstoff und  Quecksilberdampfe  von  sich  und  hioterlflsst  eine 
graue  grapbitflhnliche  Masse,  die  sich  beim  Glühen  in  Mellon  um- 
wandelt. Durch  siedendes  Wasser  verwandelt  sich  die  Verbindung  in 
metallisches  Quecksilber  und  in  Schwefelcyanquecksilber. 

Das  Quecksilbersch wefelcyanid,  Cy  Hg  S^  erscheint 
in  Gestalt  eines  weissen,  aus  wasserfreien  Nadeln  bestehenden  Nieder- 
schlages, wenn  man  Quecksilberchlorid  mit  einer  Lösung  von  Schwe- 
felcyankalium mischt;  es  ist  wenig  löslich  in  Wasser,  ziemhch  löslich 
in  Alkohol  (Crookes).  Wenn  man  Quecksilberoxyd  in  Schwefel- 
cyanwasserstoRsäüre  auflöst,  so  erhält  man  beim  Abdampfen  Nadeln, 
die  nach  Berzelius  Wasser  enthalten.  ^ 

Wenn  man  zu  einer  Lösung  des  vorigen  Salzes  Ammoniak  setzt, 
so  schlägt  sieh  ein  basisches  Salz  als  gelbes  Pulver  nieder,  wel- 
ehes  sich  bei  ]80<^  schnell  zersetzt  und  beim  Glühen  Mellon  hinter- 
ISssU   Nach  Claus  enthstt  dieses  Salz  Cy  Hg  S,,  2  HgO. 

Scbwefelcyanquecksilberkalium,  2  Cy  Hg  S^,  Cy 
KS)  erhält  man,  indem  man  Quecksilberchlorid  mit  einer  concen- 
trirten  Lösung  von  Schwefelcyankalium  zusammenreibt;  es  bildet  sich 
eine  schwarze  Masse,  die  man  auf  ein  Filter  bringt;  die  filtrirle 
Flüssigkeit  giebt  beim  Verdunsten  ein  Gemenge  von  gelben  Tafeln 
und  Würfeln  oder  Oktaedern,  die  man  leicht  durch  Auslesen  trennen 
kann.  Die  gelben  Tafeln  sind  die  fragliche  Verbindung.  Man  reinigt 
das  Salz  durch  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Alkohol,  aus  welchem 
es  sich  in  vollkommen  weissen,  perlmutterglänzenden,  strahligen 
Nadeln  absetzt.  Dieses  Salz  löst  sich  wenig  in  kaltem  Wasser,  leichr 
ter  in  heissem.  In  einer  Lösung  von  Salmiak  oder  Chlorkalium  ist 
es  leicht  löslich;  es  löst  sich  gleichfalls  in  Alkohol,  besonders  sieden- 
dem, so  wie  in  Aether.  Aus  der  wässrigen  Lösung  wird  durch  Am- 
moniak das  vorstehende  basische  Salz  gefüllt. 

S  246.  Schwefelcyanplatin.  Gelblicher  Niederschlag, 
unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  wässrigen  Säuren  und  in  gewissen 
Clilormetallen. 

Gerhardli  Gbeni«.  32 
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Schwere Icyangold.  Fleischrother^  in  Ammoniak  löAÜcher 
Niederschlag,  der  sich  durch  Mischen  von  Lösungen  von  Schwefel- 
cyankalium  und  von  Goldchlorid  bildet. 

Methyl-,    AethyU   und   Amylderivatt    der   ScbwefoU 
cyanwaa8erstoff8ftn.re.    Sc bwe fei oyan wassere toff- 

saure  Aelher. 

■ 

%  217.  Die  Zusammensetzung  der  schwefelcyanwasserstoffaaiiren 
Aether  entspricht  vollkommen  der  der  Schwefelcyanmetalle,  in  wel- 
chen M  durch  die  Gruppen  Methyl,  Aethyl  und  Amyl  ersetzt  worden  ist. 

I 

Man  kennt  bis  jetzt  folgende  schwefelcyanwasserstofTsaure 
Aether : 

Scb wefelcyanmethyl     C« Hg N S,  =»  ^  ^^l\ 

ti3  H3  d ) 

Schwefelcyanathyl       CtH^NSa  «   ^  ^^l 

Schwefelcyanamyl     C|jH,iNSj  =       ^^^\ 

S218.  SchwefelcyanmethyP),  CfHjNS^.  Wenn  maa 
ein  Geroenge  von  gleichen  Theilen  ScbwefckyMkaliiiii  und  metbfl- 
schwefelsaurem  Kalk,  beide  in  concentrirter  Lösung^  destillirt,  so 
geht  mit  den  Wasserdämpfen  eine  gelbliche  schwere  Flüssigkeit  Ober, 
die  nach  dem  Trocknen  OberChlorcalcium^  einen  ziemlich  constanten 
Siedepunkt  zeigt;  .^3  des  Productes  gehen  zwischen  132 — 133^ 
über;  für  die  letzten  Antheile  steigert  sich  die  Temperatur  um  einige 
Grade.  Die  Darstellung  dieses  Productes  ist  wegen  des  Stossens 
der  Flüssigkeit,  das  zuweilen  selbst  Uebersteigen  verursacht,  äusserst 
schwierig.  Man  muss  sehr  langsam  erwärmen  und  Retorten  anwen- 
den, deren  Capacität  mindestens  das  Zehnfache  von  dem  Gemenge 
beträgt. 

Das  Schwefelcyanmethyl  ist  eine  farblose,  vollkommen  klare, 
zwiebelähnlich  riechende  Flüssigkeit,  deren  Dampf  betäubend  wirkt; 
sie  siedet  zwischen  132 — 133<'.  Ihr  spec.  Gewicht  »»  1,  115  bei 
160;  ihre  Dampfdichte  =  2,  670—2,  649.  In  Wasser  löst  sie  sich 
in  kleiner  Menge,  welches  dadurch  den  Geruch  annimmt.  In  Alkohol 
und  Aether  löst  sie  sich  in  allen  Verhältnissen. 


1)  Cahoars  (1845),  Ann.  de  Cbim.  et  de  Phys.  (3)  XVIII.  p.  261. 
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Gklor  greift  (terä  SdnfefVkyanmellfyl  im  difihsen  Lichte  sehr 
fengMiA  an  utid  bilde!  schöne  KrysUiftle  tod  festöm  Chlorcyam;  zu 
gleicher  Zeit  bildet  sieb  eine  grosse  Meoge  eines  gelben ,  schweren 
Ocfles,  dfts  mit  AnMii«nitib  Kusammeflgebracht  fert  wird. 

Dtn*elfr  iUH  #h*d  es  in  der  ti»U»  barnn  »^gegriffen.  Eiiie  wei«^ 
geisiflge  Kaliklsmig  ztHtftii  e»  in  d«rW9rm^  imd^  bildet  Amaioniab  and 
Melbylbiaififilrret;  iü  dem  ROekstand  fltid^t  sieb  Cyanlnitiuni  und  k^b^ 
lensaures  Kali. 

Durch  Ammoniak  wird  es  scbnetl  xerselzt,  unter  Bildung  einer 
brauneu  ulminäbnlichen  Substauz  und  eme»  weissen  krystallisirlen 
Körpers;  letzterer  bildet  sich  nur  in  kleiner  Quantität. 

Eine  weingeistige  Lösung  von  Schwefelkaliiim  giebt  Schwefel-* 
oyankalium  und  SchwefelmetbyL 

Salpetersäure  von  mittlerer  Stärke  löst  das  Scbwefelcyanmetbyi 
auf  «id  scheidet  es  beim  Erkalten  ab.  Wenn  man  lungere  Zeit  sieden 
ISsst,  so  bildet  sich  endRcb  methyN  schweflige  Saure  >). 

Schw^efelcyanäthyl^  oder  scbwefelcfanwasserstoffisaurer 
Aetber,  G^lfsNSs.  Wenn  man  eine  eoHcenlrii*te  Lösung  ton  Schwe- 
releyankalinm  mit  Cblorsrthyl  sMtigt,  so  erhalt  man  Ghlorkalium  und 
Schwefelcyanathyl.  Die  Reaetion  geht  nur  langsaini  Vor  sich,  wird 
aber  dutißh  das  SonfienKebt  beschleunigt.  Nach  beendigter  Einwir- 
kung verdünnt  man  die  l'hfssigkeit  mM  einem  gleichen  Vohimen  Was^ 
ser  und  destilfirt;  darauf  mengt  man  das  Product  mit  dem  doppelten 
Vohim<M  reinem  Aether  tffid  setzt  so  viel  Wasser  hinzu,  dass  der 
Aelher,  welcher  das  Schwcfelcyaiiäthyl  aufgelöst  enthalt,  sich  ab- 
scheidet. Beide  Körper  werden  durch  i)e8tlllation  gelrennt  uml  das 
letztere  über  Chlorcaricium  rectifktrt. 

Hün  kami  auch  ein  Gemenge  von  gletcben  Tbeilen  Mhylsehwefel-' 
saurem  Kalk  und  Schwefelcyatikaünm ,  beide  in  concentnrter  Lösung 
destilliren. 

tf^  ScfrweMcyanathyl  ist  eine  bewegliehe,  farblose,  das  Licht 
stark  brechende  Fhlssigkeit  von  anisabtilichem  Gesdimaeke  und 
AiTcMlHttgendero  f    an    Mercapitaff    erinwerndeni    Gerüche.     Seine 


i)  Siehe  EasigsSurereibe:  Methylgruppe  $  3^9. 
2)  Cahours  (1845),  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  (3)  XVm.  p.  264;  Lowig, 
Pögg^nd.   Annal.    LXVfl.    p.    101;    Mu8|>rai(,   Ann.   der  Cbem.    und   PTiarm. 

Lxv.  p.  2naf. 

32* 
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Dichte  ±s£  1,020  bei  l&;  es  siedet  bei  146;  sein  spec.  Gewicht 
=  3,018.  Es  ist  unlöslich  ia  Wasser,  löslich  in  allen  VerhflltoisseD 
in  Alkohol  und  Aelher. 

Mit  Kalilauge  kann  man  es  einige  Zeit  lang  ohne  Zersetzung 
kochen ;  so  wie  man  aber  eine  siedende  weingeistige  Kalilösuog  an- 
wendet, entwickelt' sich  Amqioniak  und  Aethylbisulfuret.  Beim  Ab- 
dampfen der  weingeistigen  Lösung  erhält  man  viel  kohlensaures  Kali, 
aber  keine  Spur  von  Schwefelcyankaliuni. 

Wenn  man  Schwefelcyanflthyl  mit  einer  alkoholischen  Lösung 
von  Schwefelkalium  mischt,  so  bildet  sich,  besonders  in  der  Wflraie, 
Scbwefeläthy]  und  Schwefelcyankalium.  Unter  den  Producten  findet 
sich  kein  Ammoniak. 

Die  weingeistige  Lösung  von  Schwefelcyanälhyl  giebt  mit  Metall* 
Oxydlösungen  keinen  Niederschlag. 

Salpetersäure  zersetzt  das  Schwefelcyanäthyl  heftig,  es  bildet 
sich  aber  nur  sehr  wenig  Schwefelsäure ;  als  Hauptproduct  erhält  man 
athyl-schweflige  Säure  ^).  Dieselbe  Säure  bildet  sich  auch  beim  Be- 
bandeln von  Schwefelcyanäthyl  mit  einem  Gemenge  von  Cfalorwasser» 
stoffsäure  und  chlorsaurem  Kali.  Die  Einwirkung  ist  oft  so  heftig, 
dass  die  flüchtigen  Producte  sich  entzünden. 

Chlor  greift  das  Schwefelcyanäthyl  nach  und  nach  an;  wenn 
man  einen  Strom  Chlorgas  nach  und  nach  hindurchleitet,  so  bildet 
sich  viel  Chlorcyan,  sodann  geht  ein  gelbes  schweres  Oel  über,  das 
sich  in  Wasser  löst.  Brom  greift  es  lebhaft  an  und  bildet  krystalli* 
sirbare  Producte. 

Seh  wefelcyanamyl^),  Ci^HnNS)  erhält  man,  indem  man 
aus  einer  geräumigen  Retorte,  ungefähr  gleiche  Volumina  amylschwe- 
feisaures  Kali  und  Schwefp/Icyankalium,  beide  im  krystallisirten  Zu- 
stande destiüirt.  Man  erhält  so  ein  Oel,  das  man  über  Chlorcaicium 
rectificirt. 

Es  ist  eine  farblose ,  sehr  bewegliche  Flüssigkeit,  die  nach  dem 
Rectificiren  constant  bei  191^  siedet.  Sein  spec.  Gew.  =  0,90S 
bei  20^.  Es  riecht  durchdringend  knoblaucbartig.  Es  brennt  mi( 
weisser  russender  Flamme. 


1)  Siebe  PropionsSurereihe:  Aelhylgrttppe ,  §  798. 

2)  0.  Henry  (1848),  Journ.  de  Phnrm.  (3)  XIV.  p.  247;  Ano.  de  Cbim. 
et  de  Phys.  (3)  XXV.  p.  248;  Medlock,  Aqd.  der Cbem.  u.  Pharm.  LXII.  p.  214. 
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Durch  Schwefelsäure  wird  es  wenig  angegriffen;  durch  Sal- 
petersäure wird  es  in  der  Siedehitze  in  aniylschweOige  Säure  ^)  ver- 
wandelt. 

Ueberschwefelcyan  Wasser  Stoffsflure. 

(XanlhanwasserstoflMui'e.) 

Zusammensetzung:  C^H^NaSe  =  CyaH^Sg. 

S  249.    Diese  Verbindung  3)  bildet  sich  als  Zersetznngsproduct 

der  SchwefelcyanwasserslofT^äure  unter   dem  Einfluss  von  Mineral- 

sauren : 

3  CyHSa  =  CyH  +  CyaH^Sß 

Schwefel-       Cyan-   Ueberscbwe- 
cyanwasser-    wasser-  felcyanwas- 
stoOr.  Stoff.       serstoff. 

Wenn  man  salzsaures  Gas  durch  eine  concentrirte  Auflösung 
von  Scbwefelcyankalium  leitet  und  die  Flüssigkeit  durch  eine  Kälte- 
mischung abkühlt,  so  scheidet  sich  nach  einiger  Zeit  Ueberschwefel- 
cyanwassertsoffsäure  in  grosser  Menge  ab,  während  sich  zugleich 
Blausäure,  Ameisensäure  und  Ammoniak  (von  einer  secundären  Zer- 
setzung der  Ameisensäure  herrührend)  bildet.  Man  erhält  dasselbe 
Producta  wenn  man  eine  wässrige  Lüsung  eines  Schwefelcyanmetalles 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  mischt. 

Völckel  stellt  die  Ceberschwefelcyanwasserstolfsäure  dar,  in- 
dem er  eine  kalt  gesättigte  Losung  von  Schwefelcyankaliuro  mit  dem 
6— 8  fachen  Volumen  Salzsäure  mischt  und  das  Gemenge  24  Stunden 
lang  hinstellt.  Die  Masse  gesteht  nach  und  nach  zu  einer  weissen 
Gallerte,  die  sich  bald  in  einen  aus  feinen  Nadeln  bestehenden  Brei 
umwandelt,  welchen  man  mit  kaltem  Wasser  wäscht. 


1)  Siebe  Caproosäa^e reihe:   Amylgruppe. 

2)  Wo  hier  (1821),  Gilbert'«  Ann.  LXIX.  p.  271 ;  Woskresensky  ,  Traitö 
de  Cbim.  organ.  de  N.  I^iebig  1.  p.  102;  Liebig,  Annal.  der  Chein.  und  Pharm. 
XLin.  p.  96;  Völckei,  ibid.  XLIH.  p.  U\  Poggend.  Ann.  LVIII.  p.  138;  LXI. 
p.  149;  LXIi.  p.  150.  —  Die  Geberschwerelcyanwassersloflsfiure  und  der  $250 
unter  dem  Namen  Ueberacbwefelcyan  beschriebene  Körper,  entsprechen  Ver- 
bindungen von  Sul füret  und  Disulfuret: 

Ueberscbwefelcyanwasserstoffsäure  CysHjSe  «»  }   us'    fis*i 
ueberacbwefelcyan  Cya H  S.  «  |  ^\'  %\^\' 
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Dieses  Prodtict  ist  fast  uolOslich  io  kalteai  Wasser ;  es  löst  sich 
in  kleiner  Menge  in  siedendem,  aus  welchem  es  sich  beim  ErkaUea 
in  prächtig  gelben  Nadeln  absetzt.  Es  lOsl  sich  gleichfalls  in  Alkohol 
und  Aether.  Die  Lösungen  reagiren  schwach  sauer ;  sie  geben  mit 
essigsaurem  Bleioxyd  einen  schön  gelben,  mit  salpetersaurem  Silber- 
oxyd einen  ahnlichen  Niederschlag,  der  sich  leicht  unter  Abscheidung 
von  Schwefelsilber  zersetzt;  mit  Quecksilberchlorid  bildet  sich  ein 
gelblichweisser  Niederschlag;  mit  schwefelsaurem  Kupferoxyd  und 
Zinnchlorür  ein  gelber,  oiit  Platinchlorid  ein  braungelber  Nieder- 
schlag.    Die  übrigen  Metallsalze  werden  nicht  geHiilt. 

Wassrige  Salzsäure  greift  es  in  der  Kälte  kaum  an;  in  der  Siede- 
hitze wird  es  zum  Theil  in  Kohienstfure,  Ammoniak,  Schwefelwasser- 
stoff und  Schwefel  zersetzt : 

Cy2H3Se  +  8HO«4COa  +  2NHg  +  4HS-f2S. 

Salpetersäure  bewirkt  besonders  in  der  Wärme  die  Bildung  von 
Kohlensäure,  Schwefelsäure  und  Ammoniak.  Concentrirte  Schwe- 
felsäure löst  es  in  der  Kälte  unverändert  auf,  durch  Wasser  wird  es 
aus  dieser  liösung  wieder  abgeschieden  ;  beim  Sieden  des  Gemenges 
bemerkt  man  aber  Entwickelung  von  scbwefliger  Säure. 

Chlor  greift  es  in  der  Wärme  an  und  bildet  Cblorschwefei, 
Chlorcyan,  Salzsäure  und  einen  rothbraunen,  in  Wasser  unlösüchen 
Körper. 

Durch  wässrige  AlkaUen  wird  es  nach  und  nach  in  Schwefelcyan 
und  in  Schwefel  verwandelt : 

CyaHaSe  =  2CyHS,  +  2S. 

In  der  Wärme  zersetzt  sich  die  Ueberschwefelcyanwasserstoff- 
säure  gegen  200^  und  entwickelt  wesentlich  Schwelelkohlenstoff  und 
zuletzt  Ammoniak  und  Schwefel ;  war  die  Wärme  stark  genug,  so 
besteht  der  Rückstand  aus  Hydromellon ;  war  sie  dagegen  zu 
schwach,  so  verhält  er  sich  wie  ein  Gemenge  von  SchweAsl  mit  Melam. 
Man  hat : 

3  CyaHaSe  =  6  CS,  +  3  NHjCy -f  S; 
6NHjCy  =  3NHCya  +  3NH3. 

Melam.       Hydromellon. 

Unter  den  Producten  befindet  sich  auch  etwas  Schwefelwasser^ 
Stoff  und  Schwefelcyanwasserstoffsäure. 

Je  nach  der  Temperatur,  bei  welcher  man  die  Einwirkung  der 
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Warme  unterbricht,  erhält  man  schwefelhaltige  Rückstände,  die 
Völciiel  als  eben  so  viel  Schwefelverhindungen  eigenthürolicher 
Radikale  (Xuth&n^  Melen^  Xantken)  ii.  s.  w.  betrachtet.  Es 
sind  braune  oder  gelbe  Pulver  ohne  bestimmte  Form  und  scheinen 
mir  nur  Gemenge  zu  sein* 

Das  Ueberschwefelcyanblei,  Cy^Pb^Sg  bildet  sich  beim 
Auflösen  von  UeberschwerelcvanwasserstotTsäure  in  siedendem  Was- 
ser  und  Fällen  der  Losung  mit  essigsaurem  Bleioxyd.  Es  ist  völlig 
onloslich  in  Wasser,  Alkohol  und  verdflnnten  Säuren  und  hat  das 
Aussehen  von  chromsaurem  Bleioxyd. 

Mit  basisch  essigsaurem  Bleioxyd  erhält  man  einen  Nieder- 
schlag :    Cya  Pbj  S«,  2  Pb  0. 

t  250.  Deberschwefelcyan,  Persulfocyan,  auch  genannt 
Schwefelcyan ,  Pseudoschwefelcyan  ,  Cyanoxysulßd ,  C^  H  Ns  S«  »= 
CysHSii  (?).  —  Eine  Verbindung  i),  die  sich  unmittelbar  an  die 
UeberschwefelcyanwasserstofTsäure  anschliesst  und  diese  Säure  zu 
sein  scheint,  in  welcher  H  durch  Cy  ersetzt  worden  ^) ;  ist  der  orange- 
gelbe Niederschlag,  den  man  erhält,  wenn  man  eine  siedende  wäss- 
rige  Losung  mit  Chforgas  oder  mit  verdünnter  siedender  ^alpeter- 
sitire  behandelt. 

Dieser  Niederschlag  ist  anfänglich  für  Schwefelcyan  gehalten 
worden,  seine  Zusammensetzung  ist  aber  eine  weit  complicirtere.  Die 
Chemiker  sind  übrigens  über  dieselbe  nicht  in  Einklang,  wie  aus  der 
Zusammenstellung  der  Analysen  hervorgeht : 

Laurent  und  Formel 


Liebig. 

ParnelL 

Völckel. 

Gerhardt. 

Jamieson. 

CyaHSe. 

Kohleostoff 

20,06 

19,93 

20,4tt 

19,17 

20,57 

Wasserstoff     0,33—  0,m 

0,02 

1,08 

0,66 

1,58 

0,57 

Stickstoff 

23,23 

23,31 

22,36 

24,00 

Seliwefel       l(5,84--»A,l» 

tf2,«9 

»2,68 

53,91 

50,86 

64,86 

Sauerstoff 

3,20 

3,00 

6,01 

100,00 

160,00 

100,00 

100,00. 

1)  Wöbier,  Giibert's  Annai.  LXfX.  p.  271;  Liebig,  Poggend.  Anna).  XV. 
p.  548;  AoD.  der  Chem.  und  Pharm.  X.  p.  1 ;  XI.  p.  12;  XXV.  p.  4;  XXXIX.  p. 
199,  SOI  und  212;  L.  p.  337;  PameM,  Revue  scieniir.  V.  p.  149;  Völekel, 
Aan.  dtr  Cbem.  iiMI  Pbarni.  XLIII.  p.  86;  Poggend.  ADoai.  LVML  p.  145;  LXII. 
p.  607;  Laurent  und  Gerhardt,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  (3)  XIX.  p.  98; 
Jamieson,  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LIX.  p.  339. 

2)  Siehe  die  Anmerkung,  Seite  501. 
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Die  Gegenwart  des  Sauerstoffs  unter  den  Elementen  dieses 
Productes  ist  nicht  gut  möglich,  wie  schon  Liebig  hervorhebt,  weil 
das  Ueberschwefelcyan  bei  der  trocknen  Destillation  kein  sauerstoff- 
haltiges Product,  sondern  Hydromellon  giebt,  weiches  nach  der  Ana- 
lyse von  Laurent  und  mir  selbst  1,5  Proc.  Wasserstoff  enthält. 
Die  Abweichungen  in  den  Resultaten  der  Analysen  sibd  erklärlich, 
wenn  man  bedenkt,  dass  die  Schwefelcyanwasserstoffsäure  durch 
Säuren  leicht  in  die  üeberschwefelcyanwasserstoffsäure  zersetzt  wird 
(§  249),  welche  dem  Ueberschwefelcyan  ausserordentlich  gleicht, 
und  dass  ferner  bei  der  Darstellung  dieses  Körpers  durch  Chlor  sich 
die  Uebepschwefelcyanwasserstoffsäure  immer  in  gewisser  Menge 
bilden  kann,  da  die  Lösung  des  Schwefelcyankaliuras  durch  das  Hin- 
durchleiten des  Chlorgases  sauer  wird;  unter  dem  Mikroskop  ent- 
deckt man  übrigens  in  dem  Niederschlage  krystallinische  Stellen,  die 
von  dem  amorphen  Ueberschwefelcyan  wohl  unterschieden  werden 
können.  Bei  der  von  Laurent  und  mir  ausgefnhrten  Analyse 
wurde  ein  von  diesen  Krystallen  freies  Product  angewendet  —  ein 
Umstand,  der  von  anderen  Chemikern  nicht  beachtet  worden  ist. 

Die  aus  unserer  Analyse  deducirte  Formel  Cvs  H  S«,  steht  mit 
allen  Reactionen  in  Einklang  und  scheint  die  wahre  Zusammensetzung 
des  Ueberschwefplcyans  auszudrücken. 

Dieser  Körper  ist  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Er 
löst  sich  in  concentrirler  Schwefelsäure  auf  und  wird  aus  dieser  Lo- 
sung durch  Wasser  unverändert  gefällt. 

Beim  Erwärmen  entwickelt  er  Schwefelkohlenstoff  und  Schwefel 
und  hinterlässt  Hvdromellon : 

3Cy3HS«  =  6CSa  -h  6S  -h  3NHCya 

Hydromellon. 

Ist  das  Ueberschwefelcyan  feucht,  so  bilden  sich  anfänglich  auch 
ammoniakalische  Producte. 

Das  Chlor  wirkt  nur  unter  Mitwirkung  von  starker  Wärme  ein 
und  bildet  festes  Chlorcyan,  Chlorschwefel  und  einen  Rückstand  von 
Hydromellon. 

Das  Ueberschwefelcyan  löst  sich  in  einer  Lösung  von  Kalium- 
sulfhydrat  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  leicht  auf;  in 
der  Flüssigkeit  beflnden  sich  Schwefelcyankalium,  kohlensaures  Kali 
und  Kaliumpersulfuret ;  wenn  man   mit  Essigsäure  neutralisirt|  so 
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bildet  sich  ein  weisser  Niederschlag  in  reichlicher  Menge,  der  aus 
einem  Geroenge  von  Schwefel  und  Sulfomellonsäure  bestehU  Et 
flnden  übrigens  mehrere  auf  einander  folgende  Reaciionen  statt, 
denn ; 

2Cy3HSe  +  3(KS,HS)  +  4HO  =  6H$;+2C7K$s  +  Cy3H3KNS4 

üeberschwe-  Scliwefel-     Sulfomellon- 

felcyan.  cyaiikalium.       kaliuhi. 

+  2  C  Oj  +  4  S. 

Ammoniak  löst  das  Deberschwefelcyan  nur  in  kleiner  Menge 
(W  0  h  I  e  r ;  in  grösserer  Menge,  L  i  e  b  i  g)* 

In  Kali  löst  sich  das  Ueberschwefelcyan  vollständig,  wenn  man 
genug  Wasser  hinzugesetzt  hat;  die  Lösung  ist  gelblichroth  und  wird 
durch  SalzsUure  in  gelben  Flocken  genflll.  Blei-,  Kupfer-,  Queck- 
silber- und  SHbersalze  werden  gelb  oder  gelbbraun  gefiillt.  Wenn 
man  die  Kalilösung  kocht,  so  giebt  die  Flüssigkeit  mit  Eisenoxydsal- 
zen die  charakteristische  Reaction  der  Schwefelcyanmelalle. 

Wenn  man  Deberschwefelcyan  mit  concentrirter  Kalilösung  zu- 
sammenreibt, sodann  Wasser,  überschüssiges  Bleiozyd  und  endlich 
Essigsäure  bis  zur  sauren  Reaction  zusetzt,  so  erhält  man  nach 
V  ö  1  c  k  e  1  einen  gelbbraunen  Niederschlag ,  welcher  2  Cyj  Pb  Sq 
-{-  PbO,  HO  enthält  1). 

Wenn  man  Ueberschwefelcyan  mit  Kali  kocht  und  sodann  mit 
Salzsäure  ßlUt,  so  schlägt  sich  ein  gelbes  I^ulver  nieder,  welches 
Parnell  Tbiocyanwasserstoffsäure  nennt.  Dieses  Product 
gab  bei  der  Analyse : 

Parnell:         Völckel: 
Kohlenstoff        17,69  16,77 

Wasserstofi  1,76  1,78 

Stickstoff  20,57  19,71 

Schwefel  55,16  58,76 


1)  y5ickel  fand  ia  diesem  Niederschlage: 

Analyse :              Formel :  2  Cy,  Ph  S«  -f  Pb  0,  H  0  : 

Kohlenstoff       10,85  10,6 

Wasserstoff        0,46  0,18 

Blei                  46,23-^48,98  46,2 
Völckel  nimmt  die  Formel  Cy^Pb^SifOs  an  und  betrachtet  den  Wasserstoff 
nur  als  zullUig. 
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Dieses  gelbe  Puiver  bedarf  42  Th.  siedendes  Wasser  zu  seiner 
Ldsuiig;  die  Lösung  wird  durch  essigsaures  Bleioxyd  und  salpeler- 
saures  Silberoxyd  gelb  gefüllt;  der  letztere  Niederschlag  schwärzt 
sich  in  der  Wärme«  Schwefelsaures  Kupferoxyd  fällt  braun,  salpe- 
tersaures Queckstiberoxydul  schwarz,  Uiiecksilberchlorid  weiss,  der 
Niederschlag  wird,  beim  Sieden  gelb.  Parnell  fand  in  dem  Blei- 
niederschlag : 

Kohlenstoff      8,67 

Wasserstoff      0,50 

Blei  51,95 

Stickstoff  „ 

Schwefel  ^ 

Dieses  Resultat  stimmt  mit  der  von  uns  für  das  Ueber&c4iwefel* 
cyan  aufgestellten  Formel ;  indem  dieses  2  H  0  «uiniMiini,  geät  es  in 
Thiocyan  wasserstoffsäure  Über,  deren  Bleisais  die  Foriad  : 
CyaHPh^SsOs  =  CvsHSe  +  2  PbO  bat. 

Zwischen  dem  Versuch  und  der  Theorie  ^  findet  vollijf^  (Jeber- 
einstimtiiung  statt,  die  bei  der  Analyse  der  freien  Säure  erhaltenen 
Zahlen  stimmen  aber  nicht  mit  dieser  Formel  Qberein.  Dieser 
Gegenstand  erfordert  eine  neue  Dntersncining. 

Selencyan  wasserstoffsäure. 

Zusammensetzung :    C^  H  N  Se^  ==  CyH  Se  ;=   HSe  I ' 

§  251 .  Man  erhält  die  Selencyanwasserstoffsäure,  indem  man 
durch  eine  envärmte  Lösung  von  Selencyanbiei ,  in  welcher  noch 
dasselbe  Salz  fein  zertheilt  ist,  Schwefelwasserstoff  leitet.  Sie  er- 
scheint als  eine  saure  Flüssigkeit,  die  sich  schnell  beim  Sieden  und 
an  der  Luft  zersetzt,  selbst  im  leeren  Räume  nicht  ohne  Zersetzung 
concentrirt  werden  kann.  Auf  Zusatz  einer  Säure  wird  sogleich 
Selen  gefallt,  während  Blausäure  in  Lösung  bleibt.     Sie  löst  Elisen 


I)  Die  Zusammensetzung  des  Bleiniederschlages  ist  nach  der  Formel  Cys  H  Pb 
Se  Ol  berechnet : 

Kohlenstoff  0,02 
Wasserstoff  0,25 
ßlei  52,13. 
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und  Ziok  uiUer  W«&Bm*8toffeAtwickeliing  auf  inmI  ttneiti  koMensaure 
Salze  uoter  Aufbi'aiwen, 

%  252.  Die  SelenGyanmetalle  i)  werden  durch  SlUigen 
der  SelencyanwaseerstoHküure  mit  kohleiifwuren  Salzen,  oder  durch 
Fällen  einer  Lösung  von  Selencyankalium  mit  MflailoxydlötHmgeo 
dargestellt. 

Daa  SeJencyanamm^niuitt  biMet  sehr  zerflieealiehe,  d«iD 
Kahsalze  ähnliche  Nadein. 

Das  Selencyankalium,  CyKSe^  wird  dargesl^Ut,  indem 
man  in  einer  Retorte  1  Th.  Selen  mit  3  Tb.  trocknem  Ferrocya»- 
kaliuro  schmilzt,  die  grttnlich  schwarze  Masse  mit  absolutem  Alkohol 
digerirt,  aus  dem  Filtrat  durch  Einleiten  ron  KohlensAure  das  CyaiH 
kaiium  und  cyansaart  Kali  als  zweifach  kohlensaures  Säte  eAtfemt» 
sodann  den  Alkohol  mit  der  CyanwassersloffsHiire  und  Cyansiure  alh* 
dastilliil  lind  den  wttasrigen  Auszug  des  RQcksland4*s  Über  Schwefel- 
säure im  leeren  Aaitme  zur  Krystallisation  brifigl. 

Das  Selencyankalium  bildet  nadelforroige,  dem  Schwefelcyan* 
kaJium  ähnliche  KrystaHe ;  es  ist  zerOiessJich  und  wird  von  fast  allen 
Säuren  unter  Entwickelung  von  Cyanwasserstoffsäure  iiud  Ausföllung 
▼on  Selen  zersetzt.  £s  reagirt  stark  alkalisch  und  bewirkt  beim 
Auflösen  in  Wasser  eine  bedeutende  Temperaturerniedrigung.  In 
einem  verschlossenen  Gefilsse  erhitzt,  schmilzt  es  noch  unter  der 
Rothgltthhitze  ohne  Zersetzung  zu  einer  klaren  Flüssigkeit,  die  hrim 
Erkalten  krystallinisch  erstarrt;  bej  Luftzutritt  zersetzt  es  sich  bis 
wenig  Ober  100*. 

Das  Selencyannatriumistdfi  leicht  lösliches  Salz,  das  im 
leeren  Räume  in  kleinen  Blättchen  krystallisiri. 

Das  Seleoeyanbaryuffiist «in  lösliches,  schwierig  krystal* 
lisirendes  Salz. 

Das  Selencyanstrontium  bildet  schöne  Prismen. 

Das  Sclencyancalcium  krystallisirt  in  sternfbrmig  grup- 
pirten  Nadeln. 

Das  Selencyanmagnesium  bildet  eine  gummöse  Masse. 


1)  Bertelias  (1890),  Scbweigger's  Joora.XXXI.  p.ÖO;  LaSsaigne,  Jonrn. 
de  Chim.  mii.  XVI.  p.  018;  Crookes,  ClieDi.  Soctel.  Quart.  Jonro.  iV.  p.  it\ 
Ami.  derCheai.  aoii  Pbam.  LXXIII.  p.  177;  louro.  fGr  prakl.  Ckem.  Llll.  p.181; 
Pharm.  Ceolralbl.  1851  p.  tt08;  Liebig  qn^  Kopp'a  Jtbresbericbt  1881  p.  379. 
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Dag  Selencyanzink,  durch  Auflohen  von  Zink  in  Selencyan- 
wasserstoffsAure  erhallen,  bildet  nicht  zerfliessliche  Nadeln. 

I>as  Selencyaneisen  ISs«t  sich  wegen  der  Leichtigkeit,  mit 
der  freie  Sfiuren  die  Selencyandre  zersetzen,  niclit  durch  doppelte 
Zersetzung  darstellen.  Grookes  hat  es  nur 'einmal  ziißillig  bei  der 
Darstellung  von  Selencyankalium  mit  Rlullaugensalz  erhalten;  die 
Lösfing  des  Pix>ductes  in  absolutem  Alkohol  war  hlutroth,  aber  sie 
entfflrht  sich  bei  LuflzuJ^ritt  unter  Abscheidung  von  Seien. 

Aas  S  e  I  e  n  c  y  a  n  b  l  e  i ,  Cy  Pb  Se^  erscheint  als  citronengelber 
Niederschlag,  wenn  man  essigsaures  Bleioxyd  zu  einer  Lösung  von 
Selencyankalium  setzt.  Es  lost  sich  in  siedendem  Wasser  unter  ge* 
ring<^r  Zersetzung;  die  fittrirte  Lösung  ist  neutral  und  setzt  beim 
Erkälten  citronengelbe  Nadeln  ab,  die  eine  Temperatur  von  100^ 
ohne  Zersetzung  ertragen. 

Has  Selencyansilber,  CyAgSe,  setzt  sich  beim  Mengen 
einer  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  mit  einer  Lösung  von 
Selencyankalium  als  weisser  kMsiger  Niederschlag  ab;  wenn  man 
mit  üherschössigem  Ammoniak  versetztes  salpetersau^es  Silberoxyd 
anwendet,  so  bildet  sich  ein  krystallinischer,  seidengltftizender  Nie- 
derschlag. Am  Lichte  wird  er  schnell  geschwärzt ;  er  ist  unlöslich 
in  Wasser,  fast  unlöslich  in  Ammoniak  und  in  der  Kflite  in  verdünn- 
ten SHuren.  Durch  concentrirte  SSuren  wird  er  unter  Abscheidung 
von  Selen  zersetzt. 

'  Das  Selencyanquecksilber- Quecksilberchlorid, 
CyHgSe^,  Cl  Hg  erhält  man  durch  Vermischen  von  Selencyankalium 
mit  einem  Ueberschuss  von  Quecksilberchlorid ;  die  gelblichen  Kry- 
stalle  werden  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  aus  Alkohol  umkry- 
stallisirt.     Es  ist  kaum  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol. 

Chlorcyan. 

Zusammensetzung :    G^  N  Gl  =  Cy  Gl. 
8  253.    Dieser  Körper^)  bildet  sich  durch  die  Einwirkung  des 
Ghlors  auf  Blausäure  oderGyanquecksilber  und  erscheint  bei  gewöhp- 


l)BerlhoHet,  Aon.  de  Chim.  1.  p.  35;  Gay*Laisac,  ibid.  XCf.  p. 
200;  Si^rullns,  Ano.  de  Cbim.  et  de  Pbys.  XXXV.  p.  291  und  337;  Joara.  de 
ChiiD.  m^d.  VII.  p.  129;  Wurts,  Joarn.  de  Pharm.  (3)  XX.  p.  14;  Wöbler, 
A«o.  der  Cbemie  und  Pharmac.  LXXJll.  p.  219. 
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licher  Temperatur  iD  drei  Modificationen  —  im  gasformigeo,  flossigen 
und  festen  Zustande.  Das  gasförmige  Cblorcyan  reprüsemirl  den 
Typus  Chlorür  oder  ChlorwasserstofTsäure,  in  welchem  H  di^ch  Cy 
ersetzt  worden  ist ;  die  anderen  beiden  isomeren  Modificationen  eui* 
stehen  durch  die  Vereinigung  mehrerer  Moleküle  dieses  Typus; 
gasförmiges  Chlorcyan  Cy  Cl,  .  . 

flüssiges  Chlorcyan        2  Cy  Cl  =  Cy^  Cl^^  c 

festes  Chlorcyan  3  Cy  Cl  =  Cy,  CI3. 

Wenn  die  gasförmige  Modificatiou  der  Cyansüure  entspricht,  so 
entspricht  die  starre  ModiGcation  der  Cyanursäure  (3  Moleküle  Cy^- 
süure  zu  einem  Molekül  vereinigt);  in  der  That  verwandelt  sich  die 
erste  durch  Kali  in  Chlorkalium  und  cyansaures  Kali  (oder  kohlen- 
saures Kali  und  Ammoniak)  und  die  zweite  in  Chlorkalium  ufid 
cyanursaures  Kali. 

§254.  Gasförmiges  Chlorcyan,  CyCK  Mau  stellt  es 
nach  Särullas  dar,  indem  man  eine  Masche  von  2—3  Litern  Ca- 
pacilät  mit  Chlorgas  füllt,  auf  jedes  Liter  Gas  5  Gr.  gepulvertes  und 
mit  Wasser  befeuchtetes  Cyanquecksilber  in  dieselbe  schüttet  und 
sie  im  Dunkeln  stehen  lässt.  Nach  circa  24  Stundcu  ist  die  Farbe 
des  Chlorgases  verschwunden ;  man  stellt  sodann  die  Flasche  in  eine 
Kältemischung  von  Eis  und  Kochsalz,  wodurch  die  Flasche  bis  auf 
mindestens  —  IS^'  abgekühlt  sein  muss.  Das  Chlorcyan  verdichtet 
sich  an  den  Wänden  derselben  zu  Kryslallen.  Hierauf  giesst  mau 
in  jede  Flasche  100  Gr.  Wasser  und  bringt  die  erhaltene  Lösung  iu 
einen  langhalsigen  Kolben,  der  durch  ein  Gasleitungsrohr  mit  einem 
Chlorcaiciumrohr  und  einer  Vorlage  in  Verbindung  steht,  die  durch 
eine  Frostmischung  abgekühlt  ist.  Beim  Erhitzen  des  Kolbens  ent- 
wickelt sich  das  Chlorcyan  als  Gas  und  condensirt  sich  in  der  Vorlage 
zu  Krystallen.  Das  als  Vorlage  benutzte  Glas  wird  mit  einem  einge- 
riebenen Glaspfropfen  verschlossen,  da  die  Krystalle  sclion  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  schmelzen  und  sich  in  Gas  verwandehi. 
Wenn  man  etwas  Wasser  in  das  Gef^ss  bringt,  so  lange  es  in  dem 
Kultegemisch  steht,  so  bemerkt  man,  nachdem  man  das  Glas  aus  dem 
Frostgemisch  entfernt  hat,  zwei  Schichten,  von  denen  die  obere  eine 
Lösung  von  Chlorcyan  ist. 

Gay-Lussac  leitet  das  Chlor  io  verdünnte  und  abgekühlte 
Blausäure,  bis  die  Flüssigkeit  Indiglösung  zu  entfärben  beginnt, 
nimmt  das  überschüssige  Chlor  durch  Schütteln  mit  Quecksilber  hin- 


fmg  lind  «Rlwieketl  das  Gas  durck  wflssrtgvfsf  Ei^hiU^n  dei*  Lösung. 
Das  so  dargestellte  Gati  itit  mil  Kohlenaänre  verunreinigt. 

Nath  W  0  h  I  e  r  sülttgt  man  eine  Lösung  von  Cy anquecksilbei', 
zn  Welcher  itian  noch  eitlen  Ueberscl^uss  dfes  fein  geriebenen  Salzes 
gesetxt  hat,  mit  Chlorgals  nnd  fOllt  auch  den  dbrigert  Raun^  dH  nur 
zuDi  Tlieil  mit  der  Lösung  gefüUteti  Getls^es  mit  Chlorj^as  an.  Das 
Geßiss  wird  hierauf  versd^lössen  und  so  lange  im  Dunkeln  stehen 
gelassen,  bis  nach  öfterem  Umschutteln  alles  Chlor  gebunden  oder 
afles^  Qoecksifbercyanid  aufgelöst  ist.  Zur  Eirtfi^rnuug  i^ön  .freiem 
CMot  «cbttttell  man  die  Plöädigkeit  tnH  et\va^  QuecksiltieT.  Hierauf 
giesst  man  sfe  hi  ehreir  Kotbdrt,  verbinde  dres^n  tnli  einem  Chlor- 
caPciumrohre,  das  mit  einem  Ableitungsrohre  versehen  ist  und  erhitzt 
die  Flüssigkeit,  bis  sie  durch  Entweichen  des  Ghlorgases  in  gelindes 
Sieden  gekommen  ist.  Soll  das  Gas  condensirt  werden,  so  leitet 
man  es  in  ein  nrit  einer  KaUemischung  (imgebenes  Rohr. 

Das  gasförmige  Chlorcyan  ist  farblos,  von  durchdringendem,  zu 
Thränen  reizendem  Geruch.  Bei  —  IM  krystallisirt  es  in  langen  eis- 
ähnlichen  Nadeln,  die  bei  —  15<^  schmelzen  und  bei  —  12^  sieden. 
Unter  einem  Drucke  von  4  Atmosphären  bleibt  es  bei  -}-  20^  noch 
flüssig.  Wasser  absorbirl  das  25  fache  Volumeu ;  beim  Sieden  der 
Flüssigkeit  entwickelt  sich  das  Gas  unverändert ;  die  Lösung  röthet 
Lakmus  nicht,  fiillt  Silbersalze  nicht  und  lässt  sich  lange  Zeit  unver- 
ändert aufbewahren.  Sie  ist  höchst  giftig.  Alkohol  löst  100, 
Aether  60  Volumen. 

Längere  Zeit  in  verschlossenen  Gefassen  aufbewahrt,  verwan- 
delt  es  sich  mit  der  Zeit  in  Krystalle  von  festem  Chlorcyan ;  diese 
Urowandelung  ist  aber  selten  eine  vollständige  und  die  Krystalle  sind 
stets  mit  flüssigem  Chlorcyan  getränkt. 

Kali  absorbiia  gasförmiges  Chlorcyan ;  wenn  man  darauf  Sali* 
sämre  zusetzt,  so  entwickelt  sich  Kohlensäure  und  man  findet  i»  dev 
Flüssigkeit  Salzsäure  und  Ammoniak : 

CtGlN  +  4H0  — 2C0'y  +  HCl  +  NH^. 

Weffn  maiv  zu  einer  Anflösuiif  Vim  scbwefbfsaufenr  Eiseveiydül 
gasförmiges  Chlorcyan,  sodann  Kali  und  endlich  eitte  Sätii^  setxt^  sä 
IrlMet  sieb  em  groner  N'iedersehtag ,  der  si^b  aber  nicht'  erzeugt, 
wenn  man  zuerst  das  Kali  niHf  sodann  das  Eisenroxydnflsal]^  i^nd  dii? 
Saare  zusetzt« 
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Wenn  man  2  Voluiaen  ga«fbrmiges  Chlorcyan  ttber  erkitzlea 
Antimon  leitet,  so  bildet  sich  AnlinonehlorOr  und  1  VoL  Cyangas» 

Kalium  absorbirt  beim  Erhitzen  das  gaafttrmige  Cblorcyan  unter 
Feuererscheinung  und  erzeugt  eine  acbimutzig  gelbe  Mazie,  die  ein 
Gemenge  vun  Cblorkaliuro  mit  Cyankalium  zu  sein  scbeinl. 

Trocknes  Ammoniak  verwandelt  das  gasförmige  Cblorcyan  in  ein 
Gemenge  von  Salmiak  und  Cyauamid : 

CUor-  Ammo-  GMorwaa-      Cyan- 

cyaa.  niak«   serstoff.        auid. 

Das  Cbloreyan  löst  sieh  in  allen  Verhälinissen  io  AlkoboU  oiine 
auf  denselben  einzuwirken;»  Wenn  man  aber  die  Lösung  einige  Tag« 
fttehen  Usst,  so  sieht  man  Salmiakkrystalle  skb  abeeizcn»,  deren 
Menge  fortwährend  zunimmt«  Zuweilen  findet  die  Reaction  so  heftig 
atati,  dass  sie  das  Gefitsa»  in  welchem  sich  das  Gemenge  beflndett. 
zertrümmert.  Die  Reaction  wird  durch  etwas  Wasser  begttnatigt 
und  giebi  zur  Entstehung  von  Uretham  (8  121)  Veranlassung^  so  das» 
sie  zur  Darstelhmg  dieses  Kör|K$rs.augeweiidet  werden  kaoft»  D^ 
Botzgeist  und  das  Karioffslfuselöl  verbalten  sich  ge^n  ChkNreyan 
wd  ähnliche  Weise. 

t  2Sfi.  Verbindungen  des  gasförmigen  Chlor- 
cyans  mit  anderen  Chlorttren  0«  Die  Verbindung  mit  den» 
Chlortitan,  CyCU  2  TiGI^  wird  erbalianv  indem  man  gasförmiges« 
Cblorcyaa  durch  Titanchlorid  leitet.  '^l^lztei*es  verwandelt  sich  unter 
Wärmeentwickelaqgiueine  volumindse  kryslalliniscbe Masse,  die  unter 
Umrühren  und  gelindem  Erhitzen  vollständig  mit  Cblorcyan  gesMtigt 
wird.  Die  Verbindung  ist  citronengelb  und  sehr  Oüchtig«  Sie  ver- 
flttchiigt  sich  unter  100<^  und  sublimirt  in  kleinen  durchsichtigen^ 
gelben  Kry^tatUen»  Ilu'e  Form  scheint  ein  rhombisches  Ofctafäder  zu- 
s«in«  An  feuchter  Luft  wird  diese  Verbindung  weiss  und  verbreüet 
dicke  Dampfe.  In  Wasser  löst  sie  sich  unter  Entwiekelung  von  gas- 
förmigem Cblorcyan;  sie  tost  sieh  auch  in  der  Wärme  in  TitaneUorid, 
au»  welchem  sie  sich  beim  Erkalten  krystaUiuisch  abscheidet.     Sie 


1)W5bler)  ».  «.  0.;   Klein,  AomK  der  Chemre  and  Pfaarnnac.  LXXIf, 


absorbirl  Ammoniak  und  giebt  eine  dunkeTorangegelbe  Verbindung, 
die  an  feuchter  Luft  weiss  wird  und  sich  in  Wasser  auflöst,  wobei 
•icb  etwas  Titansäure  abscheidet. 

Antimoncblorür  bildet  eine  weisse  krystallinische  Masse, 
welche  durch  Wasser  sogleich  zersetzt  wird. 

Eisenchlorid  absorbirt  Chlorcyan  unter  WSrmeentwickelung 
und  Bildung  einer  schwarzen,  geschmolzeuen  Masse. 

Das  Zinnchlorid  scheint  sich  mit  dem  Chlorcyan  nicht  Ter- 
binden  zu  können. 

§  256.  Flüssiges  Chlorcyan,  CysCI^.  Wenn  man  nach 
Wurtz  Chloi'gas  in  bis  auf  0^  abgekühlte  Blausäure  von  mittlerer 
Stärke  leitet,  so  bildet  sich  bei  einem  gewissen  Zeitpunkte  eine  leich- 
tere Schicht,  die  aus  einer  Verbindung  von  Chlorcyan  mit  Blau- 
säure besteht.  Geht  der-  Chlorgasstrom  zu  schnell,  so  wird  ein 
Tlieil  des  Productes  mit  fortgerissen,  der  leicht  in  einem  abgekühlten 
Ballon  condensirt  wenien  kann.  So  wie  das  Chlorgas  nicht  mehr 
absorbirt  wird,  bringt  man  den  condensirten  Antheil  in  dem  Ballon 
zu  dem  Antheil,  der  sich  aus  der  Flüssigkeit  abgeschieden  hat,  und 
wäscht  das  Ganze  mit  eiskaltem  Wasser.  Man  erhält  auf  diese  Weise 
die  Verbindung  rein.  Wenn  man-  sie  mit  überschussigem  Queck- 
silberoxyd behandelt,  so  erhält  man  das  flüssige  Chlorcyan ;  die  Ver- 
bindung muss  sich  hierbei  in  einem  Frostgemisch  befinden,  weil  die 
Reaction  zuweilen  so  heftig  ist,  dass  eine  theilweise  Reduction  des 
Quecksilberoxydes  stattfindet.  Das  Product  wird  zuletzt  getrocknet, 
indem  man  Chlorcaicium  dazu  bringt  und  es  dann  destillirt,  so  dass 
die  Dämpfe  durch  ein  Chlorcaiciumrohr  gehen.  Das  so  dargestellte 
flnssige  Chlorcyan  condensirt  sich  leicht  in  einem  bis  auf  0®  abge- 
kohlten  Ballon. 

Das  flüssige  Chlorcyan  bildet  eine  sehr  bewegliche,  vollkommen 
farblose,  die  Augen  und  Schleimhäute  stark  angreifende  Flüssigkeit, 
die  schwerer  als  Wasser  ist  und  sich  darin  nur  wenig  lOst.  Es  kry- 
stallisiit  6  —  6^  unter  Null;  es  siedet  bei  +  16^;  sein  Dampf  ist 
nicht  entzündlich. 

Wenn  es  nach  dem  vorstehend  beschriebenen  Verfahren  darge- 
stellt worden  ist,  so  kann  es  jahrelang  unverändert  aufbewahrt  wer- 
den und  es  bleibt  vollkommen  klar,  ohne  in  festes  Chlorcyan  über* 
zugehen.  Wenn  man  sich  dagegen  begnügt,  es  darzustellen,  indem 
man  überschüssiges  Chlor  in  verdünnte  Blausäure  leitet  und  dann 
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nur  einfach  desUllirt,  ohne  die  Flüssigkeit  zu  waschen  oder  mit 
Quecksilberoxyd  zu  behandein,  so  erhält  man  ein  Product,  welches 
bald  in  festes  Ghlorcyan  übergeht ;  eben  so  ist  es  mit  Chlorcyan,  das 
durch  Behandeln  von  trocknem  Quecksilbercyanid  mit  Chlorgas  dar- 
gestellt worden  ist.  Ein  solches  unreines  Product  verliert  jedoch 
durch  Waschen  die  Eigenschaft,  sich  in  starres  Ghlorcyan  zu  ver- 
wandeln. 

S  2S7.  Die  Verbindung  des  Ghlorcyan 8  mit  Blausäure 
(Ghlorcyanwasserstoff)  *),  Cy^  Cl^,  Cy  H,  aus  welcher  man  das  flüs- 
sige Ghlorcyan  darstellt,  hat  folgende  Eigenschaften :  Sie  ist  eine 
vollkommen  klare  Flüssigkeit,  ist  leichter  als  Wasser,  riecht  nach 
Ghlorcyan,  ist  entzündlich,  verbrennt  mit  violetter  Flamme  und  siedet 
bei  ungefähr  äO^'.  In  einer  gewöhnlichen  Kältemischung  kann  man 
sie  nicht  zum  Kryslallisiren  bringen,  in  einem  Gemisch  von  starrer 
Kohlensäure  mit  Aether  ^ird  sie  aber  vollständig  fest.  Im  reinen 
Zustande  kann  man  sie  jahrelang  aufbewahren,  ohne  dass  sie  sich 
färbt  oder  Krystaile  absetzt.  Durch  eine  grössere  Menge  Wasser 
.wird  sie  unter  Entziehung  von  Blausäure  zersetzt.  In  einer  Atmo- 
sphäre von  Ghlor  verwandelt  sie  sich  bis  zum  folgenden  Tag  in  star- 
res Ghlorcyan  ^). 

8  258.  Starres  Ghlorcyan  >),  GyaGIa  erhält  man  durch 
Einwirkung  des  Ghlors  auf  wasserfreie  Blausäure  unter  Einflussdes 
Sonnenlichtes,  und  auf  Schwefelcyankalium. 


1)  Wartz,  Compt.  rend.  XXIV.  p.  437;  Annal.  der  Cbem. und  Pharm.  LXIV. 
p.  307;  Lieb  ig  und  Kopp's  Jahresbericht  1847 — 48  p.  475. 

2)Gay-Lus8ac  (Ann.  de  Cbim.  XCV.  p.  200)  und  S^ruIIas  (Ann.  de 
Chim.  et  de  Phye.  XXXV.  p.300;  XXXVIII.  p.391;  Poggend.  Ann.  XI.  p.  87—94; 
XIV.  p.  443 — 466)  haben  unter  dem  Namen  Chlorcyansäure  ein  eigenthOm- 
liebes  gelbes  Oel  beschrieben,  das  sich  bei  der  Einwirkung  des  Chlors  auf  mehrere 
Cjaoferbindungen,  namentlich  auf  Blausäure  und  Quecksilbercyanid  bildet.  Dieses 
Oel  ist  oeaerdings  von  Bouis  ($  193,  p.  407)  untersucht  worden. 

3)  S(<ru]Ias  (1827),   Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  XXXV.  p.  291  und  337; 

XXXVIH.  p.  370;  Poggend.  Annal.  XI.  p.87;  XIV.  p.  443;  Lieb  ig  und  Wo h  1er, 

Poggend.  Annal.  XX.  p.  369;  Lieb  ig,  ibid.  XXXIV.  p.  604;  Ann.  der  Cbem.  und 

Pharm.  X.  p.  1;  Bineau,  Ann.  de  Cbim.  et  de  Phys.  LXVIII.  p.  424;  LXX.  p. 

254;  ioum.  für  prakt.  Chem.  XlX.  p.  6—21;  Wurtz,  Cumpt.  rend.  XXIV.  p. 

437;  Ann.  der  Cbem.  und  Pharm.  LXIV.  p.  307;  Liebig  und  Kopp's  Jahresbericht 

1847-~48  p.  475. 

Gerh•rd^  Gheaiie.  33 
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Bei  der  ZereeUung  des  Schwefele jankaliume  in  der  Warme 
durch  trockhes  Chlorgas,  destillirt  ausser  Cblorsebwefel  starres 
Chlorcyan  über,  welches  gegeo  das  Ende  der  Operation  wo  man 
das  Feuer  versUrki,  sich  in  dem  Halse  der  Retorte  iu  langen«  durdir 
sichtigen  Nadeln  absetzt.  Ein  Theil  bleibt  in  dum  Chlorschwefel 
gelöst;  man  erhält  im  Ganzen  \ — 5  Proc.  Man  reinigt  das  Product 
durch  Sublimation  in  einer  Ghloratmospbäre  (Liebig). 

Wenn  man  ein  Gemenge  von  Chlor  und  Quecksilbercyenid  dem 
SoiMienlichte  aussetzt,  so  erhält  mau  ein  in  Wasser  unlösliches  Oel, 
das  denselben  Geruch  wie  das  gasförmige  Chlorcyan  besitzt;  wird 
dieses  Oel  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  aufbewahrt,  so  verwan- 
delt es  sich  mit  der  Zeit  in  Krystalle  von  starrem  Chlorcyan 
(Persoz). 

Der  Chlorcyanwasserstoff  (S'257)  verwandelt  sich  durch  Chlor 
ia  starres  Chlorcyan  (W  u  r  t  z). 

Das  starre  Chlorcyan  bildet  Nadeln  oder  glänzende  Scliiii^ien 
von  1,32  spec.  Gewicht.  Es  schmilzt  bei  140®  za  einer  klaren 
FiOssigkeit,  die  bei  190<»  siedet.  Seine  Dampfdichte  »  6,3&.  In 
der  Nähe  besitzt  es  einen  stechenden,  zu  Thränen  reizenden  Gemcb, 
welcher  in  der  Entfernung  den  Mäuseexcrementen  sehr  ähnlich 
riecht.  Es  schmeckt  stechend,  aber  nur  schwach.  Es  ist  wenig 
löslich  in  kaltem  Wasser ;  die  Lösung  ist  sehr  giftig»  Es  löst  sich 
leicht  in  Alkohol  und  Aelher.  Die  weingeistige  Lösung  zersetzt  sich 
schnell  unter  Wärmeentwickelung  und  Verbreitung  salzsaurer  Dämpfe, 
und  setzt  Krystalle  von  Cyanursäure  ab : 

CyaClg  +  6  HO  =  CysHaOe  +  3  HCl 

Cyanursäure. 

Diese  Umwandelung  geht  beim  Sieden  einer  wässrigen  Lösung 
von  starrem  Chlorcyan  sehr  schnell  vor  sich,  bei  Gegenwart  eines 
Alkalis  augenblicklich. 

Mit  Kalium  bildet  das  starre  Chlorcyan  Chlorkalinm  und  Cyan- 
kalium. 

Durch  Ammoniak  wird  es  in  ein  Gemenge  von  Salmiak  und 
Chlorcyanamid  verwandelt.  Das  Anilin  führt  es  in  Salmiak  und 
Phenyl-Chlorocyanamid  (Chlorocyanilid)  ober« 
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Bromeyafi. 

Zusammensetztmg :   G^  Br  N  =ss  Cy  Br. 

%  259«  Man  erhalt  diesen  Körper  9,  indem  man  in  einer  mit 
Eis  abgekühlten  lubulirten  Retorte  2Th.  QuecksilWcyanid  mit  ITh. 
Brom  (ibergiesst ;  das  Bromcyan  sublimirt  in  kleinen  Nadefn  und  eiii 
schwaches  Erwärmen  ist  genügend,  um  es  aus  dem  Haisei  der  Retorte 
io  die  abgekoMte  Voriage  zu  treiben.  —  Manf  kann  ailch'  a^  wissriger 
Blavsäure,  die  mK  einem  FrafStgemisch  umgefteil  M,  Brom  in  kle»* 
neu  Portioneii^  8<r  lange  setzen,  ala  dasselbe  iiodi  eiMAlrt>t  wini,  di« 
auUtaBdeiien  Krystaiie  bei  (M>  zwischen  FlieBspapier  auspressen  oder 
sie  bei  sehr  gelinder  Warme  sublimiren. 

Das  Bromcyan  sublimirt  anfangs  in  langen  Nadeln,  die  sich 
später  in  kleine  farblose  Würfel  verwandeln ;  es  schmilzt  bei  -|-  4^ 
(Lowig;  unter  -j-  16<^  Sörullas,  und  noch  nicht  bei  -|-  40^ 
Bineau).  Es  verflüclitigt  sich  schon  bei -^  15^«  Seine  Dampf- 
dichte SS  3,607. 

Seni  durchdringender  Geruch  greift  die  Augen  an ;  sein  Dampf  ist 
geährlicb  einzuathroeo.  Mit  etwas  Wasser  bildet  es  Krystalle,  die 
bei  höherer  Temperatur  fest  bleiben.  *  Es  löst  sich  in  Wasser  und 
Alkohol. 

Es  löst  sich  unverändert  in  concentrirter.  Schwefelsäure,  Salz- 
säure und  Salpetersäure.  Mit  Kalilösung  bildet  es  Cyankaliutn, 
Bromkalium  und  bromsaures  Kali. 

Ammoniak  wirkt  heftig  auf  Bromcyan  ein  und  bildet  ein  Ge- 
menge von  Bromammonium  und  Cyanamid. 

Jodcyan. 

Zusammensetzung  :    Gg  JN  =3  CyJ. 
$  260.     Man  stellt  diesen  Körper  dar  3),  indem  man  2  Tb. 
Quecksilbercyanid  mit  2Th.  Jod  (oder  etwas  weniger)  schnell  mengt, 


l)S<runa8a.  a.  0.;  Löwig,  das  Brom  und  teine  chesliielMn  VerkflUnisse 

2)lf.  Da?y  (1^9),  Gilbcrt'8  Ano.  UV.  p.  384;  Wdbler,  ibid.  LXIX.  p. 
281;  SörulUf  a.  a.  0.;  IfeTtor,  ArchiT  der  Pharm,  (i)  LXl.  p.  if», 

33* 
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das  Gemenge  erhitzt  und  die  Dämpfe  in  eine  abgekühlte  Vorlage  lei- 
tet.    Man  kann  auch  Cyansilber  anwenden. 

Nach  Mit8c herlich  erhält  man  es  in  kleineren  Quantitäten, 
indem  man  Quecksilbercyanid  in  einem  an  dem  einen  Ende  zuge- 
schmolzenen Glasrohr  mit  etwas  Wasser  übergiesst,  Jod'  hinzusetzt 
und  das  Wasser  bis  zum  Kochen  erhitzt;  im  oberen  Theile  des  Rohres 
setzen  sich  alsdann  die  Krystalle  an  ^). 

Liebig  löst  Jod  in  einer  concentrirten  Lösung  von  Cyankalium, 
so  dass  die  Lösung  beim  Erkalten  zu  einer  Kryslallmasse  erstarrt 
und  erhitzt  diese  Masse,  um  das  Jodcyan  zu  sublimiren. 

Das  Jodcyan  findet  sich  zuweilen  als  Beimengung  im  käuflichen 
Jod«). 

Das  Jodcyan  bildet  lange  Nadeln,  welche  oft  zu  einer  volumi- 
nösen Wolle  verwebt  sind ;  es  ist  schwerer  als  concentrirte  Schwe- 
felsäure, riecht  durchdringend  und  zu  Thränen  reizend  und  ist  sehr 
giftig.  Es  löst  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aelher,  ohne  sich 
zu  zersetzen  und  verflüchtigt  sich  bei  45<^,  ohne  Rückstand  zu  hinter- 
lassen. Seine  wässrige  Lösung  wird  durch  Hetallsaize  (Kupfer-, 
Eisen  - ,  Zink  - ,  Blei  - ,  Silber  - ,  Gold  -  und  Plattnsalze  )  nicht 
gefällt. 

Auf  glühenden  Kohlen  entwickelt  es  violette  Joddämpfe.  Durch 
concentrirte  Schwefelsäure  wird  es  allmälig  unter  Abscheidung  von 
Jod  zersetzt.  Durch  Salzsäure  wird  es  in  der  Wärme  verändert, 
durch  Salpetersäure  wird  es  nicht  angegriffen.  Durch  Schwefel- 
wasserstoff wird  es  in  Blausäure,  JodwasserstoflTsäure  und  Schwefel 
verwandelt.  Kali  verwandelt  es  in  Cyankalium,  Jodkalium  und  Jod- 
saures  Kali.  Aus  der  mit  Quecksilber  geschüttelten  Lösung  ent- 
wickelt sich  Cyan  und  es  bildet  sich  erst  gelbes,  dann  rothes  Jod- 
quecksilber. 

Es  absorbirt  langsam  Ammoniakgas  und  bildet  ein  Gemenge  von 
Cyanamid  und  Jodammonium. 


1)  Mitscherlicb,  Lehrb.  der  Chem.  1844  I.  p.  457. 

2)  Scania n,  Cbem.  Soc.  Mem.  III.  p.  321;  F.  Meyer,  Arcbi?  für  Pbano« 
(2)  LI.  p.  20;  Klobocb,  ibid.  (2)  LX.  p.  34;  Pbarm.  Ceatnübl.  1850p.  141; 
Liebig  u.  Kopp's  Jahresbericht  1847—48  p.  380;  ibid.  1849  p.  252. 
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Cyanamide. 

S  261,  Die  durch  die  Ein  Wirkung  des  Ammoniaks  auf  die  Cyan- 
verbindungen  entstehenden  Producte  .lassen  sich  auf  den  Typus 
„StickstofTverbindung^  (oder  Nitrür,  Seite  152),  d.  h.  auf  Ammoniak 
zurückfahren,  in  welchem  1,  2  oder  3  At.  Wasserstoff  durch  ihr 
Aequivalent  an  Cyan  ersetzt  worden  sind  : 

(Cy 

Cyanamid      N  { H   =  Cj  Hg  Ng 

|h 

Cy 

Dicyanamid  N  { Cy  =  C4  H  Ng 

H 

Cy 

Tricyanamid  N  {Cy  ==  CeN4. 

Cy 

Eben  so  wie  die  von  den  Typen  Metall,  Oxyd  und  Cblorür  ab- 
geleiteten Cyanverbindnngen  zur  Bildung  gepaarter  Verbindungen, 
aus  der  Vereinigung  mehrerer  Moleküle  zu  einem  einzigen  bestehend, 
Veranlassung  geben  können,  eben  so  bilden  die  vom  Ammoniak  abge- 
leiteten Cyanverbindnngen  Körper,  die  durch  die  Vereinigung  mehre* 
rer  Moleküle  des  Typus  StickstofTverbindung  entstanden  sind.  Die 
Analogie  ist  augenscheinlich :  durch  die  Verbindung  mehrerer  Mole- 
küle Cyan  entsteht  Paracyan,  durch  die  Vereinigung  mehrerer  Mole- 
küle von  Blausdure  und  Cyanmetallen  bildet  sich  die  Kobaltidcyan- 
wasserstoffsäure^  die  Ferrocyanwasserstoffsäure  und  eine  grosse  An- 
zahl anderer  Doppelcyanverbindungen ;  die  Verbindung  mehrerer 
Moleküle  von  Cyansäure  bildet  die  Cyanursäure,  das  Cyamelid  und 
die  Cyanilsllure ;  die  Verbindung  mehrerer  Moleküle  von  gasförmigem 
Chlorcyan  bildet  das  flüssige  und  das  starre  Chlorcyan ;  durch  die 
Verbindung  mehrerer  Moleküle  von  Cyanamid,  Dicyanamid  und  Tri- 
cyanamid entstehen  endlich  diejenigen  Körper^  die  unter  dem  Namen 
Melam,  Helamin,  Mellon  und  Hydromellon  bekannt  sind. 

Die  Cyanamide  verbinden  sich  nicht  allein  unter  sich,  sondern 
auch  mit  dem  Oxyde,  der  Schwefelverbindung  und  dem  Chlorür  des 
Cyans :  auf  diese  Weise  entstehen  A  m  m  e  1  i  n ,  Ammelid,  Sulfo- 
mellonsäure,  Chlorcyanamid  und  Cyamelursflure. 

Alle  diese  Verbindungen  verwandeln  sich  durch  Sauren  und 
durch  siedende  Alkalien  in  Ammoniak  und  Cyansäure  oder  Cyanur« 


HB 

säure;  enthalten  sie  Schwefelcyan  oder  Cblorcyan  (wie  das  Chlor- 
cyanamid  und  die  Sulfomellonsäure),  so  bildet  sich  ausserdem  noch 
Salzsäure  oder  Schwefdlwasseratotr.  Diese  ümwandeluDg  besteh! 
in  einer  doppelten  Zersetzung  ähnlich  der,  wekbe  alle  Amide  (alle 
organischen,'  Yom  Typus  Anin^oniftk  abgeleiteten*  Verbindungen) 
unter  den  KiaAuss  vpn  Stfuren  oder  All^alien  erleiden.  Wir  haben 
demnach : 

bei  dem  Cyanamid : 
bei  dem  Dicyanamid : 
bei  dem  Tricyanamid : 

Man  kennt  bis  jetzt  folgende  einbche  und  zusammengesetzte 
Gyanamide : 

Cyanamid  Cj  Hj  N^  =  N  Cy  H^ ; 

Helam  und  Helamin  (3  Mole- )  ^  „  ^         o  i«  /.  « 
küle  Cyanamid)  |  t«  M«  «e  «=  ^  W  ty  Hj ; 

Ammeiin  (2  Moleküle  Cyan- 
amid und  1  Molekül  Cyan-  [  C«  H5  N»  O9  =  2  N  Cy  Ha,  Cy  H  O, ; 
sfture) 

AmmeUd  (1  Molekül  Cyan- 
amid und  2  Moleküle  Cyaq-}  CeflANiO«  »»  NCyB,,  2  CyHO^; 

säure) 

Suifornellonssiure  (1  Molekül 

Cyanamid   und   2  Moleküle.  p„^R         ^p^„     girvHfi_ 
SchwefelcyanwasserstoflF-      (  ^  *«4  ^4  04  =  w  t.y  H,,  a  f^y  M  S,  ; 

sihire) 

Ghlorcyanamid  (2  Moleküle! 
Cyanamid    und    1  Molekttl)  C^HaNsGI  «»  2  NCyB^,  CyQ; 
Cbiqrpyaii)  \ 

Dicyanamid  C4HN3  «  NCygH; 

■iriromeHon  (8  Moleküle  Dl-|  _  q  ivpv  H- 

-«»f»i«bo  I  *^«"a^*  "^  3  NCys^H} 
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MeHoDOre  Gi,HM,N,  »»  2  NCy,H,  N€y,H; 

Cyaroelursäure  (2  Moleküle  1 

Dicyanamid  und  S  Molekül«  >  €|a  H4  Ng  0«  «=  2  N  Cy^i  H,  3  Cy  H  0^ ; 
Cyansfiure)  ) 

Tricyanamid  C^  N^  =  N  Cy, ; 

Mellon  (3  Moleküle  Trkyan- 1  p    ^  o  w  p 

amid)  j  Wgi^w  — oWtya. 

%  262.  Cyanamid,  C9H1N1  »=  NCyB^.  •  Am  einfachsteti 
erhillt  man  diesen  Körper  >)i  indem  man  einen  Strom  völlig  getrock- 
netes gasfbitniges  Chlorcyan  durch  eiae  Lösung  von  Ammoniak  in 
wasserfireiem  Aetber  leitet ;  es  setzt  sich  Salmiak  ab,  der  durch  Fil- 
triren  getre ntti  wird ;  nachdem  man  den  Aeiher  im  Wasserbade  ver- 
dunstet bat,  erhalt  man  als  Rückstand  Tolikommen  reines  Cyanamid. 

Es  ist  weiss,  krystallisirbar,  schmilzt  bei  40^  kann  aber  noch 
weit  unter  dieser  Temperatur  flüssig  bleiben;  wenn  man  die  ge- 
schmolzene Substanz  mit  einem  festen  Körper  berührt,  so  erstarrt 
sie  augeokiicklici]. 

Gegen  160*  erhitzt,  wird  das  Cyanamid  sogleich  unter  starker 
Würmeentwickelung  fest  und  geht  in  einen  isomeren  Körper,  in  das 
Mdamtn  über. 

In  Wasser  löst  es  sich  leicht  aaf,  wenn  man  die  Lösung  ver- 
dampft, so  erhält  man  einen  fast  unlöslichen  Rückstand,  der  gleich- 
bOs  Melemin  zu  sein  scheint.  Alkohol  und  wasserft-eier  Aether  lösen 
das  Cyanamid  ohne  Veränderung  auf. 

Mit  einigen  Säuren  geht  es  krystallisirte  'Verbindungen  ein. 
Wird  Salpetersäure  in  kleiner  Menge  zu  einer  ätherischen  Lösung 
von  Cyanamid  zersetzt,  so  bildet  sich  salpetersaurer  Harnstoff : 

CjHjN,  -f  2  HO  =  C8H4N,0a 

Cyanamid.  Harnstoff. 

Durch  die  Einwirkung  von  Chlorcyan  auf  Methylamin,  Aethyl- 
amin  und  Amylnmin  erhält  man  entsprechende  Cyanamidverbindun- 
gen;  diese  Verbindungen  sind  Metbylcyanamid,  Aethylcyan- 


1)  Bineaa,  Add.  de  Cbim.  et  de  Phyi.  (3)  LXVII.  p.  236;  LXX.  p.  2Ö1; 
BcmUnt' Jahresbericht  XIX.  p.  255;   XX.   p.  IM;   CU«i  md  Caanizsaro, 
Cempl.  rtnd.  XXXIi.  p.  62;  Anaal.  der  CImbic  and  Pbam.  LXXVIII.  p.  196; 
Jeam.  iSr  prak«.  Chen.  LH.  p.282;  Pham.  Geptralbl.  16IM  p.  161^  Liebif  «od  * 
K  0  p  p's  Jabresberioht  1661  p.  369. 
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amid   und  Amylcyanamid.      Sie  sind  noch   nicht  untersucht 
worden. 

S  263.  Afelam  oder  Pollen,  CeHeNe  =>^  3  NGyH,.  Diese 
Verbindung  0  bleibt  als  Rackstand  bei  der  Einwirkung  der  Warme 
auf  Schwefelcyanammonium. 

Bei  einer  Temperatur  schon,  die  nur  wenige  Grade  über  dem 
Siedepunkte  des  Wassers  liegt,  zersetzt  sich  das  Schwefelcyanammo- 
nium, und  zwar  um  so  vollständiger,  je  minder  schnell  man  die  Tem- 
peratur steigert.  Die  erste  Einwirkung  des  Feuers  giebt  sich  durch 
reichliche  Ammoniakentwickelung  zu  erkennen;  nach  einiger  Zeit 
entwickelt  sich  Schwefelkohlenstoff  und  es  bilden  sich  in  dem  Halse 
der  Retorte  Krystalle  von  Ammoniumsulfhydrat.  Man  condensirt 
zweckmässig  den  Schwefelkohlenstoff,  da  sich  ungefähr  das  Viertel 
der  angewendeten  Substanz  erzeugt.  Der  Rückstand  besteht  aus 
einem  grauen  Korper,  welchem  Lieb  ig  den  Namen  rohes  Melam 
gpebt.  Anstatt  das  Schwefelcyanammonium  direct  zu  destilliren, 
findet  es  Lieb  ig  vortheilhaft,  ein  Gemenge  von  2  Th.  Salmiak  mit 
1  Th.  Schwefelcyankaliom  anzuwenden.  Man  darf  nicht  zu  sehr 
erhitzen,  weil  man  sonst  Hydromellon  erhalten  wtlrde.  Der  Rack- 
stand wird  mit  Wasser  gewaschen.  Um  aus  dem  so  erhaltenen 
Product  das  reine  Melam  darzustellen,  lässt  man  es  init  einer  mittel- 
starken Kalilösung  sieden,  bis  sich  der  grOsste  Theil  aufgelöst  hat; 
aus  der  filtrirten  Flüssigkeit  setzt  sich  beiqi  Erkalten  das  Melam  als 
weisses,  sandiges  Pulver  ab. 


1)  Liebig  (1834),  Add.  der  Chemie  und  Pharm.  X.  p.  10;  LIII.  p.  330; 
LVIII.  p.  248;  Knapp,  ibid.  XXI.  p.  242;  V  öl  ekel,  Poggend.  Ana.  LXI.  p. 
367;  LXIII.  p.  90. 

Die  Analysen  des  Melams  haben  gegeben : 

Liebig:  Voickei:        Formel  3  N Cy H^ : 

Kohlenstoff  30,49  28,37  28,57 

Wasserstoff  3,94  4,77  4,76 

Stickstoff  65,57  66,86  66,67 

100,00  100,00  100,00 

L  i  eb  i  g  giebt  dem  Melam  die  Formel : 

C„H«NH«.NCy,H,  4NCyir, 

(Theorie:  30,63  Kohlenstoff,  3,83  Wasserstofl) ;  es  ist  aber  wahrscheinlich,  daas 

Melam  und  Melamin  gleiche   Zusammensetzung  haben,   und  dass  das  Melam  in 

-Melamin  durch  Andersgmppirung  der  Moleküle  übergeht,  auf  ähnliche  Weis«  wie  sich 

Fnrfuramid  und  Hydrobenzamid  in  Furfurin  und  Amarin  umwandeln. 
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Völckel  stellt  das  Helam  dar,  indem  er  SchweMcyanamino- 
nium  in  einer  Retorte  nach  und  nach  bis  auf  300<^  erhitzt  und  den 
Rückstand  zuerst  mit  kaltem,  dann  mit  siedendem  Wasser  auszieht. 
Aus  den  ersten  Abkochungen  setzt  sich  eine  andere  voluminöse  Sub- 
stanz ab;  aus  der  letzteren  scheidet  sich  das  Melam  als  weisses 
Pulver  ab. 

Das  Melam  ist  weisses,  sandiges  Pulver,  unlöslich  in  kaltem 
Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Reim  Erhitzen  zersetzt  es  sich  in 
IlydromeUon  und  in  Ammoniak  (nebst  einem  geringen  krystallinischen 
Sublimat) : 

2  (3  NCyHj)  =  3  NCy^H  -f  3  NH3 

Melam.         Hydromellon. 

Wenn  man  Melam  mit  mittelstarker  KalilOsung  kocht,  so  lOst  es 
sich  endlich  ganz  auf;  aus  der  Flüssigkeit  setzt  sich  beim  Verdun- 
sten, oder  besser  noch  beim  Erkalten  Melamin  ab,  dessen  Menge  un- 
gefähr die  Hälfte  vom  angewendeten  Melam  beträgt ;  die  Mutterlauge 
enthalt  Ammeiin  (das  durch  Säuren  geföllt  werden  kann)  und  Amnie- 
lid,  das  sich  durch  fortgesetzte  Einwirkung  ?on  Kali  in  Cyanursfture 
und  Ammoniak  verwandelt : 

(3  NCyH,)  -f  2  HO  =  (2  NCyB^,  CyHOa)  -f  NH3 

Melam.  Aramelin. 

(2NCyH8,  CyHOj)4-2nO  =  (NCyH2,  2CyH02)4-NH3 

Ammeiin.  Aüimelid. 

(NCyH,,  2  CyHOa)  -f  2  HO  =  (3  CyHOj)  +  NH, 

AmmeUd.  Cyanursäure. 

Nach  Volckel  absorbirt  das  Melam  Chlorwasserstoffgas  und 
bildet  die  Verbindung  CeHeN«,  HCl. 

Wenn  man  den  Rückstand  der  Einwirkung  von  Salmiak  und 
Schwefelcyankalium  bei  hoher  Temperatur,  mit  Wasser  wäscht,  so 
bleibt  ein  gelbgrauer  Körper  zurück,  aus  welchem  Wasser  nicht  alle 
Salzsäure  auszieht;  man  muss  ihn  deshalb  mit  kohlensaurem  Kali 
behandeln. 

S  264.    Melamin,  CeHeN«  =»  3N€yHa.      Diese  Rase  0 


1)  Liebig  (1834),    Anoal.    der   Chemie   und   Pharm.    X.    p.    18;    XXVI. 
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bildet  siob,  wenn  das  mit  ihr  isonere  Cvaiiaaiid  Im  auf- ISO*  erhitzt 
wird  (Cloez  und  Gannizaro). 

.Mao  erhalt  es  ferner  aus  Melam  durch  EinwirkuDg  vmi  Kali, 
wobei  das  Melam  nur  eine  AndersgrappiiiiBg  der  MolekOle  erleidet. 

Zur  Darstellung  desMekiinins  tfbergiesst  man  den  ausgewasche- 
nen Rückstand  der  Destillation  von  1  Kilogramm  Salmiak  und  500  Gr. 
Schwefeleyankalium  mit  einer  Auflösung  von  60  Gr.  gascbnioizenem 
Kalihydrat  in  1500  —  2000  Gr.  Wasser  und  erhült  das  Ganze  im 
Sieden,  bis  die  Flüssigkeit  klar  geworden  ist.  Mao  filtrirt  und  dampft 
die  Lauge  ein,  bis  sich  aus  derselben  glänzende  Blättchen  abscheiden. 
Beim  Erkalten  scheidet  sich  noch  eine  grosse  Menge  Krystalle  ab, 
die  man  mit  Wasser  wäscht  und  durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren 
reinigt. 

Das  Melamin  bildet  grosse,  farblose,  glasglänzende  Krystalle, 
welche  die  Form  von  rhombischen  Oktaedern  haben  (Winkel  an  den 
Endkanten  annähernd  75<>  6'  und  115<^  i* ;  Spaltbarkeit  parallel  der 

Fläche  OD  P  Qo).  Die  Krystalle  verändern  sich  nicht  an  der  Luft 
und  enthalten  kein  Krystallwasser;  sie  sind  schwer  löslich  in  kaltem, 
leichter  in  siedendem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether;  in 
Kalilauge  sind  sie  leichter  löslich  als  in  Wasser*  Beim  Erhitzen 
schmelzen  sie,  entwickeln  Ammoniak  und  hinterlassen  einen  orange- 
gelben Rückstand  von  Hydromellon,  welches  sich  seinerseits  bei 
höherer  Temperatur  zersetzt. 

Das  Melamin  verbindet  sich  mit  allen  Säuren  und  bildet  sauer 
reagirende  Salze.  Seine  wässrige  Lösung  f^llt  Zink-,  Kupfer-, 
Eisen-  und  Mangansalze. 

Beim  Zusammenschmelzen  mit  Kalium  entsteht  unter  Fauer- 
erscheinung  und  Ammoniakentwickelung  ein  Salz,  das  sich  in  Was- 
ser löst  und  alle  Eigenschaften  der  mittelst  Mellon  und  Hydromellon 
und  Kalium  unter  den  nämlichen  Bedingungen  erhaltenen  Verbin- 
dungen besitzt  (Mellonkalium).  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat 
bildet  sich  cyansaures  Kali;  ist  das  Melamin  im  Ueberschusse,  so 
erhält  man  Mellonkalium : 

(3  NCyHj)  -f  3  (KO,  HO)  =  3  CyKOg  -f  3  NH, 

Cyansaures  Kali. 
.2(3NCyHa)-|-2(KO,HO)  =  (2NCyaK,NCyjH)  +  3NH,-f-4HO. 

Mellonkalium. 
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Dpircb  Siedfii  wit  eonctntrirten  Sluren  wird  dus  Melmnin  aach 
und  nach  in  Ammoniak  und  in  Ammeiin,  Ammelid  <nler  Cyaoursäure 
TerwändeU  (vergl.  Seile  436). 

S  a  1  p  e  t e  r  s a  u  r  e  s  H e  1  a  m  i  n ,  Q  H^  N^,  N  H  0^.  wird  leicht 
durch  Zusatz  von  Salpetersäure  zu  einer  heissen  Losung  von  Mclamin 
in  Wasser,  bis  die  Flüssigkeit  stark  sauer  reagirt,  erhalten;  die  Flüs- 
sigkeit erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  weichen,  aus  langen,  feinen, 
seideglänzenden  Nadeln  bestehenden  Hasse,  die  sich  an  der  Luft 
nicht  verändern  und  ohne  Zersetzung  umkryslnllisirt  werden  können. 

Salpetersaures  Melamin  -  Silberoxyd,  C^  H«  N«, 
NAgO^  bildet  sich,  wenn  man  eine  heisse  Melaminlösung  mit  sal- 
petersaurem Silberoxyd  versetzt,  als  weisser  krystallinischer  Nieder- 
sphlagy  dessen  Menge  beim  Erkalten  noch  zunimmt.  Er  lässt  sich 
ohne  Veränderung  umkrystallisiren. 

Schwefelsaures  Heia  min  bildet  sich  auf  Zusatz  von 
Schwefelsäure  zu  einer  Melaminlösung,  als  krystallinischer  Nieder- 
schlag, der  sich  in  kaltem  Wasser  wenig,  leichter  in  siedendem  Was- 
ser löst  und  beim  Erkalten  der  wässrigen  Lösung  in  feinen,  kurzen 
Nadeln  krvstalliairt. 

Du  pboaphorsaure  Helamin  bildet  feine,  in  siedendem 
Wasser  leicht  lösliche  Nadeln. 

Das  ameisensaure  Melamin  bildet  lösliche  BläUchen. 

Das. Oxalsäure  Melamin,  2<CeH«Ne),  C^HaOg  löst  sich 
wettiger  in  Wasser  als  das  Salpetersäure  Salz. 

Das  essigsaure  Melamin  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und 
krystailisirt  in  grossen,  biegsamen  quadratischen  BlfttteheD. 

§  26S.  Anmelin,  C«  B5  N,  0^  =  (2NGyHi,  CyHO,). 
Diese  Verbindung  ^)  bildet  sich  bei^der  Einwirkung  von  Alkalien  oder 
concentrirten  Säuren  auf  Melam  oder  Melamin : 

(3NCyHj)-f  2H0  =  (2NCyJBa,  CyH02)  +  NH, 

Melam  oder  Ammeiin. 

Melamin. 
Es  bildet  sich  ferner  beim  Auflösen  von  Chlorcyanamid  in  Kali 
und  Fällen  der  Lösung  mit  Salzsäure : 


1)  Liebig  (1834),  Annal.  der  Chero.  and  Pharm.  X  p.  30;  LVIII.  p.  249; 
Knapp,  ibid.  XXI.  p.  344;  Laurent  nod  Gerhardt,  Aon.  de  Chim.  et  de 
Mft.  (a)  XIX.  p.  M. 
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(2  NCyHa,  CyCl)  +  2  HO  =  (2  NCyHj,  CyHOa)  +  HCl 

Chlorcyanamid.  Ammelin. 

Wenn  man  den  grauen  Rttcksland  der  Destillation  des  Schwefel- 
cyanammoniums  (rohes  Helam)  in  Kali  löst  und  zu  der  Lösung  Essig- 
säure oder  kohlensaures  Ammoniak  setzt,  so  bildet  sich  ein  weisser, 
voluminöser  Niederschlag  von  Ammelin.  Nach  dem  Waschen  löst 
er  sich  in  Salpetersäure  auf;  die  durch  Verdunsten  concentrirte  Lö- 
sung giebt  farblose  Krystalle  von  salpetersaurem  Ammelin,  aus  wel- 
chen man  von  Neuem  das  Ammelin  durch  Auflösen  in  mit  Salpeter- 
säure angesäuertem  Wasser  und  Fällen  mit  Ammoniak  oder  kohlen- 
saurem Ammoniak  abscheidet. 

Das  Ammelin  ist  weiss,  glänzend  und  krystallinisch,  wenn  es 
durch  Ammoniak  gefällt  worden  ist;  es  ist  unlöslich  in  Wasser,  Al- 
kohol und  Aether,  löslich  aber  in  ätzenden  Alkalien  und  den  meisten 
Säuren.  Durch  Glühen  wird  es  in  Hydromellon,  Cyanursäure  und 
Ammoniak  zersetzt : 

3  (2  N  CyBj,  CyBO^)  =  (3  NCy^H)  -f  (3  CyHOa)  +  3  NH3 

Ammelin.  Hydromellon*   Cyanursäure. 

Das  Ammelin  löst  sich  in  siedendem  Aetzammoniak  auf;  die 
Lösung  giebt  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  einen  weissen  Nieder- 
schlag, der  46,4 Proc.  Silber  enthält  und  dessen  Formel  wahrschein- 
lich ist :    C«  H4  Ag  N5  O2  =  (2  N  Cy  Hj,  Cy  Ag  Oj). 

Das  Ammelin  verhält  sich  gegen  Säuren  als  Base,  seine  basischen 
Eigenschaften  sind  aber  minder  deutlich  als  die  des  Melamins.  Hit 
den  hauptsächlichsten  Säuren  bildet  es  vollkommen  krystallisirende 
Salze,  die  aber  durch  Wasser  zum  Theil  zersetzt  werden.* 

Durch  Säuren  und  concentrjjrte  Alkalien  wird  es  unter  Ammo- 
niakentwickelung in  Ammelid  und  in  Cyanursäure  verwandelt : 

(ÖNCyHa,  CyHO,) -f  2  HO  =  (NCyK^,  2CyH02)4-NH3 

Ammelin.  Ammelld. 

(NCyHj,  2  CyHOa)  +  2  HO  =  (3  CyHOa)  +  NH3 

Ammelid.  Cyanursäure. 

Das  salpetersaure  Ammelin,  CeHsNsO^,  NHO^  krystal- 
lisirt  in  langen,  farblosen,  vierseitigen  Säulen.  Durch  Wasser  wird 
es  zum  Theil  zersetzt ;  wenn  es  krystallisiren  soll,  muss  man  jedes 
Mal  einige  Tropfen  Salpetersäure  zusetzen.     Im  trocknen  Zustande 
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erhitzt,  zersetzt  es  sich  leicht;  man  erhalt  Salpetersäure,  salpeter- 
saures Ammoniak  oder  dessen  Zersetzungsproducte  Sticksloffoxydul 
und  Wasser,  und  es  bleibt  Ammelid  zurück,  das  sich  leicht  in  Säuren 
auflöst : 

CeHjNjOj,  NHOe  =  CeH4N4  04  -f  2  NO  +  2  HO. 

Das  Salpeters aureAmmelin-Silberoxyd,  CeHsNsO^, 
N  Ag  0«  bildet  sich  beim  Mischen  von  salpetersaurem  Siiberoxyd  mit 
salpetersaurem  Ammeiin  als  weisser,  krystalKnischer  Niederschlag. 

S266.   Ammelid,  CeH4N404  =  (NCyH9,2CyH09).    Die- 
ser Körper  bildet  sich  ^)  bei  der  Einwirkung  von  concentrirten  Säuren 
auf  Ammelin  und  Helam  : 
(2NCyH„  CyHOg)-f  2H0  =  (NCyHj,  2CyH0j)  +  NHj; 

Ammelin.  Ammelid. 

(3  NCyHj)  +  4  HO  =  (NCyHa,  2  CyBOj)  +  2NH3. 

Melam.  Ammelid. 

Man   erhält  es    auch   bei   der  Einwirkung   der   Wärme   auf 
Harnstoff : 

4  [Cy(NH4)0,]  =  2  COa  +  (NCyHj,  2  CyHOa)  +  4  NH, 

Harnstoff  oder  Ammelid. 

cyansaures  Ammoniak. 


1)  Liebig  (1834),  Anoal.  der  Chem.  and  Pharm.  X  p.  30;  LVIII.  p.  249; 
Knapp,  ibid.  XXI.  p.  244;  Laurent  und  Gerhardt,  Ann.  de  Cbim.  et  de 
Pbys.  (3)  XIX.  p.  94. 

Lieb  ig  giebt  dem  Ammelid  die  Formel  Ci2HqN903,  der  Ausdruck  Cell^N^O« 
scheint  aber  den  Reactionen  angemessener  zu  sein.  Die  Resultate  der  Analy- 
sen sind: 

Laurent  und 

Liebig:        Knapp:     Gerhardt:  Formel:  CgH^NAO«: 
Kohlenstoff  27,54  28,06  27,9  28,12 

Wasserstoff  SM  3,55  3,2  3,13 

Der  Stickstoff  ist  von  Lieb  ig  und  Knapp  nach  der  qualitativen  Methode 
(C:  N  "B>  6:  4,5)  bestimmt  worden  und  scheint  mir  etwas  zu  hoch  zu  sein. 

Die  Zusunmensetxung  des  Ammelid-Silberoxydes  steht  mit  der  Formel  CeH4N404 
in  Einklang : 


Formel : 

Knapp: 

Gerhardt: 

CtHjAgNtO«: 

Kohlenstoff 

15,47 

»» 

15,8 

Wasserstoff 

1,40 

>> 

1,3 

Silber 

45,90 

M,0 

4»,4 

SM 

Zur  Darstelltin;  des  Ammelids  lost  man  MeFam  oder  AotneKit 
in  concentrirter  Selmefefeaure  oder  Melamiir  in  concentrhter  siede»- 
der  Salpetersäure  aef,  fslk  durch  Alkohol  oder  kohlensaures  Hafi  nml 
wäscht  den  Niederschlag  mit  Wasser. 

Man  erhük  es  auch  ans  dem  Salpetersäuren  Ammeim)  indem 
man  dasselbe  erhitzt,  brs  die  weiche  und  teigige  Hasse  wieder 
fest  wird. 

Nach  Laurent  ttitd  Gerhardt  erhah  man  das  AmmeKd  am 
yortbeiibadesten^  indem  man  Harnstoff  in  einer  Sehale  bis  ttber  seinen 
Schmelzpunkt  erhitzt ;  er  beginnt  alsdann  zu  sieden  und  giebt  Dampfls 
?on  Ammoniak  und  kohlensaurem  Ammoniak  aus;  nachdem  derltflclr- 
stand  trocken  geworden  ist,  löst  man  ilin  in  siedendem  Ammoniak 
oder  in  schwacher  Kalilauge  und  fililt  mit  Salpetersäure. 

Das  Ammelid  ist  ein  weisses,  in  Wasser,  Alkobel  und  Aelher 
unlösliches  Pulver ;  in  der  Kälte  löst  es  sich  wenig  in  Ammoniak,  leicht 
aber  in  der  Wärme.     Durch  Essigsäure  wird  es  nicht  aufgelöst. 

In  verdünntem  Kali  löst  es  sich  leicht  auf;^  die  Lösung  wird 
durch  Weingeist  geßlUt,  der  grösste  Theil  des  Kalis  lässt  sich  aber 
durch  Waschen  hinwegnehmen.  Säuren  schlagen  aus  der  Atrftosung 
reines  Ammelid  nieder. 

Das  Ammelid  löst  sich  in  Salpetersäure,  Schwefelsäure  und 
Salzsäure ;  durch  Ammoniak  und  kohlensaures  Kali  wird  es  aus  die- 
sen Lösungen  gefällt. 

In  der  Siedehitze  verwandeln  es  die  nämlichen  Säuren  inCyannr- 
säure  und  Ammoniak : 

(NCyHa,  2  CyHOa)  +  2  HO  =  (3  CyHOj) -f  NHj, 

Ammelid.  Cyanursäure. 

Siedendes  Kali  bewirkt  dieselbe  Umsetzung. 

Das  Aromelid  lässt  sich  nicht  mit  Baryt,  Blei-  und  Kupferoxyd 
verbinden.  Eine  Auflösung  von  Ammelid  in  Salpetersäure  giebt  beim 
Mischen  mit  basisch  essigsaurem  Bleioxyd  einen  Niederschlag  von 
Ammelid ;  aus  der  Flüssigkeit  setzen  sich  beim  Verdampfen  Kryrtalle 
von  salpetersaurem  Bleioxyd  ab. 

Man  kennt  dagegen  Ammelid-Silberoxyd,  CeH3AgN404. 
Wenn  man  eine  Lösung  von  Ammelid  in  Salpetersäure  mit  salpeter- 
saurem Silberoxyd  mischt  und  die  Flüssigkeiten  vorher  erwärmt,  so 
bleibt  die  Flüssigheit  vollkommen  klar;  setzt  man  darauf  Ammoniak 
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SU»  80  lange  ab  akb  noch  ein  NhNlersehlag  biliet,  so  erfatiUman 
einen  weissen  kflaigenNiederseblag,  der  sich  leicht  in  flberschüeMgem 
Ammanak  aofldat.  Man  erhalt  diese  Verbindung  auch,  indem  man 
AmmeKd  in  siedendem  Ammoniak  lost,  das  OberschQBstgo  Ammoniak 
verdoBstet  und  mit  salpetersanrem  Silberoxyd  Mit. 

Eine  Verbmdung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  mit 
Ammelid,  CeH^N^O^,  NAgO^  ertiSlt  man,  indem  man  die  vor- 
stehende Verbindung  in  concentrirter  Salpetersäure  auflöst ;  es  setzen 
sich  beim  Erkalten  farblose  Blällchen  als  dünne  Tafeln  ab;  sie  bilden 
sich  auch  beim  Mischen  einer  gesättigten  Losung  von  Ammelid  in 
Salpetersäure,  mit  einer  wässrigen  Losung  von  salpetersaurem  Sil- 
beroxyd ohne  Zusatz  von  Ammoniak.  In  Wasser  zerlheit,  werden 
diese  Krystalle  undurchsichtig,  lösen  sieh  zum  grösstea  Tbeile  auf 
und  hinterlassen  Ammelid  in  weissen  Flocken.  Beim  Erkitzen  in 
einer  Röhre  entwickeln  sie  anfangs  salpetrige  Dämpfe,  sodann  Cyan- 
säure  und  hinterlassen  metallisches  Silber. 

S  267.  Schwefelmellonsäure  oder  Schwefelammelid, 
Ce  H4 N4  S4  (N  Cy  H3,  2  Cy  H  S^).  Diese  Verbindung  i)  bildet  sich  als 
Kalisalz,  wenn  man  Ceberschwefelcyan  (S  250)  in  Kaliumsulfhydrat 
auflöst : 

2Cy3HSe  +  3(KS,  HS)  +  4  HO  =  (NCyHa,  CyHSj,  CyKS,) 

Ueberschwe-  Schwefelmellonkaliiim. 

felcyan. 

+  2CyKSj4-2C0j  +  6HS  +  4S. 

Schwefelcyan- 
kalium. 

Das  Ueberschwefelcyan  löst  sich  leicht  in  Kaliumsulfliydrat  unter 
Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  auf;  die  Flüssigkeit  enthält 
Schwefelcyankalium  ^  Kaliumpolysulfuret  und  kohlensaures  Kali. 
Wenn  man  die  Flüssigkeit  mit  Essigsäure  neutralisirt,  so  bildet  sich 
ein  reichlicher,  weisser  Niederschlag,  der  aus  einen)  Gemenge  von 
Schwefel  und  Schwefelmellonsäure  besteht.  Der  Niederschlag  wird 
ausgewaschen  und  in  der  Kälte  mit  Ammoniak  bebandelt,  wodurch  sich 
die  Säure  auflöst.   Die  filti'irte  Flüssigkeit  wird  an  einen  warmen  Ort 


i)  Jan i «8  0 II  (i$M),  Aaa.  der  Chemie  «ad  Phen».  UX.  p.  330. 
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gestellt  und  mit  ThierkoMe  gekocht,  bis  der  dorch  HiDeralsaiirai 
entstehende  Niederschlag  vollkommen  weiss  aussieht. 

Diese  Säure  ist  kaum  loslich  in  kaltem  Wasser,  Alkohol  und 
Aether ;  siedendes  Wasser  löst  sie  in  kleiner  Menge  auf  und  scheidet 
sie  beim  Erkalten  in  Gestalt  sehr  kleiner  Nadeln  ab.  Sie  ist  ohne 
Geschmack;  die  Lösung  röthet  Lakmus.  Sie  beginnt  zwiscbeo 
140  —  150^  sich  zu  zersetzen;  bei  höherer  Temperatur  zerßilll  sie 
nach  Jamiesonin  Schwefelwasserstoff  und  in  Mellon : 

(NCyH,,  2  CyHSj)  =  NCyj  4- 4  SH 

SulfomeUonsäure.  Mellon. 

Mit  Salzsaure  oder  Schwefelsäure  erhitzt,  entwickelt  sie  Schwe- 
felwasserstoff und   bildet  Cyanursäure;    Salpetersäure  verhslt    sidi 
eben  so.     Es  findet  dabei  folgende  Reaction  statt: 
(NCyHj,  2  CyHSj)  +  6  HO  =  NH,  +  4  SH  +  (3  Cy  HO^) 

Sulfomellonsäure.  Cyanursäure. 

Das  Kalisalz,  C^  H3  K  N4  S4  -|-  3  Aq.  erscheint  in  farblosen, 
glänzenden,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslichen  Prismen,  weun 
man  die  Säure  in  der  Wärme  mit  Kalilauge  sättigt  und  siedend  filtrirt. 
Das  getrocknete  Salz  zersetzt  sich  bei  höherer  Temperatur  in  Ammo- 
niumsulfhydrat und  Blausäure  und  giebt  einen  in  Wasser  löslichen 
Rückstand,  aus  welchem  Salzsäure  einen  gallertartigen  Niederschlag 
abscheidet.  Die  Lösung  des  Schwefelmellonkaliums  wird  durch 
Chlorgas  weiss  gelallt. 

Das  N  a  t r  0  n  s  alz,  C«  H3  Na  N4  S4 -^  3Aq.  krystallisirt  in  durch- 
scheinenden breiten  Tafeln  von  fettartigem  Aussehen,  oder  in  perl- 
mutterglänzenden, cholesterinähnlichen  Blättchen. 

Das  B  a  r  y  t  s  a  1  z ,  Ce  H3  Ba  N4  S4  4~  ^  A^m  vermittelst  kohlen- 
saurem Baryt  dargestellt',  bildet  farblose,  diamantglänzende  Nadeln, 
die  sich  in  Wasser  leicht  lösen. 

Das  Strontiansalz,  CeH3SrN4S4  -f-  4  Aq.  bildet  dicke, 
wachsglänzende  Tafeln. 

Das  K  a  1  k  s  a  I  z ,  C^Hs  Ca  N4  S4  -|-  2  Aq.  erscheint  in  glänzen* 
den  Krj'stallen. 

Das  Magnesiasalz,  CeH3MgN4S4 -j- 6  Aq.  bildet  kleine, 
glänzende^  in  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln. 

Das  S  i  I  b  e  r  s  a  I  z ,  C^  H3  Ag  N4  S4  bildet  kleine,  voluminöse,  in 
Wasser  ganz  unlösliche  Flocken,  wenn  man  salpetersaures  Silberoxyd 
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SU  einer  ammoniakaliscbeo  Lösung  von  Sulfomellonsilure  setzt.  Der 
Niederschlag  schwärzt  sich  nicht  am  Lichte  und  verträgt  eine  Tempe- 
ratur von  1-00^  ohne  sich  zu  zersetzen. 

S268.  Chlorcyanamid,  CeHiNsCI  »»  (SNCyHa,  CyCI). 
Man  stellt  diese  Verbindung  dar,  indem  man  gepulvertes  festes  Chlor- 
cyan  mit  verdünntem  Ammoniak  digerirt ;  das  Cblorcyan  verwandelt 
sich  in  eine  weisse,  flockige  Substanz,  während  sich  zugleich  in  der 
Flüssigkeit  Salmiak  bildet : 

(3  CyCl)  +  2  NHs  —  2  HCl  -f  (2  NCyH,,  CyCl) 

Festes  Chlorcyan.  Chlorcyanamid. 

Man  erhält  sie  ferner,  indem  man  Ammoniakgas  über  festes  ge- 
pulvertes, in  einer  horizontalen  Röhre  befindliches  Chlorcyan  leitet. 
Die  Reaction  geht  unter  Wärmeentwickelung  vor  sich ;  man  vervoll- 
ständigt sie  gegen  das  Ende  durch  Erhitzen.  Das  Product  wird  zur 
Entfernung  des  Salmiaks  mit  Wasser  bebandelt* 

Das  parachlorcyansaure  Ammoniak  vonBineau  ist 
ein  Gemenge  von  Chlorcyanamid  mit  Salmiak. 

Das  Chlorcyanamid  erscheint  als  weisses,  in  Wasser  unlösliches 
Pulver.  Beim  Erhitzen  entwickelt  es  Salzsäure,  giebt  ein  Sublimat 
von  Salmiak  und  hinterlässt  reines  Hydromellon : 

2  (2  NCyHj,  CyCl)  =  HCl  +  NH4CI  +  3  NCy^H 

Chlorcyanamid.  Hydromellon. 

Es  löst  sich  in  Kali  bei  gelinder  Wärme  auf;  auf  Zusatz  von 
Salzsäure  scheidet  sich  aus  der  Flüssigkeit  ein  reichlicher  Nieder- 
schlag von  Ammeiin  aus:- 
(2NCyHa,  CyCI)  +  KO,  HO  =  KCl  +  (2  NCyHj^jCyHOj) 

Chlorcyanamid .  Ammeiin. 

Phenyl-Chlorcyanamid  oder  Chlorcyanilid,  CsoHi^NsCl 
SS  Ce  H,  (Cj2  Hj)^  N5  Cl.  Um  diese  Verbindung  *)  darzustellen, 
bringt  man  gepulvertes,  starres  Chlorcyan  in  einen  Baiion,  in  welchem 
sich  laues  Wasser,  Anilin  und  etwas  Alkohol  befindet.  Es  bildet  sich 
sogleich  Chlorcyanilid  als  weisses  Pulver  und  in  der  Flüssigkeit  ist 
salzsaures  Anilin  enthalten : 
(3  Cy Cl)  +  2  N (Cja  H5)  H,  =  2  H  Cl  +  (2  N  Cy (C^aHg)!!,  CyCl 

Chlorcyan.  Anilin.  Chlorcyanilid. 


1)  La a reo t  (1846),  Compt.  read,  de«  tniTaox  de  Chim.  1846  p.  300. 
Gerhardl.GkcMie.  34 
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Das  Gbl^rcyaiiilid  ist  unldslich  iQ  Wamer,  etwa»  Idalich  ib  sie^ 
dendem  Alfcphol,  aus  welcham  es  si<A  bek»  ErkalUa  iu  glanzettdea 
Schuppen  abscheidet.  Es  schmilzt  in  der  Wäroie  zü  einer  daroh- 
sicbtigeo  Flüssigkeil,  welche  in  str^hligen  Nadeln,  krystallisiül;  bei 
aMürkerem  Erhitzen  ei^tweicht  Salzsflure  und  es  bleibt  eine  gelbe,  gc- 
trackneieo»  Albumin  nicht  unähnliche  Substanz  zurück. 

Da  der  durch  Salzsflnre  bewirkte  Verlust  lf,8Proe.  hetrtfgi 
und  der  Gesammtmenge  des  in  der  Substanz  enthaltenen  Chlors 
entspricht,  so  Iflsst  sieb  annehmen,  dass  der  gelbliche  Rückstand 
enthalt : 

Cao  Hu  Njj  =  (NCy  [Ci,  H5I W,  N  Cy^  C,^  H5). 

In  siedender  Kalilaitge  löst  sich  das  Chlorcyanilid  auf  und  bildet 
einen  Körper,  aus  welchem  Sfluren  weisse  Flocken  Mlen,  die  nach 
einer  approximativen  Analyse  (62^6  Kohlenstoff,  4,6  Wasserstoff) 
Phenyl-Ammelin, 

C30  «13  N5  Oa  =  (2NCy[CiaH5]H,  CyHOa) 

Phenyl- Ammeiin. 
zu  sein  scheinen. 

§269.  Dicyanamid,  C^HNa  ^^NCy^^B.  Eine  grosso  Ao^ 
zahl  von  Cyanverbindungen  hinterlassen  bei  starkem  Erhitzen  einen 
gelben  oder  orangegelben  Rückstand,  der  nur  bei  ausserordentlich 
hoher  Temperatur  zerstört  werden  kann.  Dieser  Rückstand«  den 
Liebig  mit  dem  Namen  Mellon  bezeichnet  hat,  ist  Dicyanamid 
oder  vielmehr  ein  mit  dem  Cyanamid  polymerer  Körper  =  (3]VCyaH)- 
Man  erhält  ihn  namentlich  aus  Schwefelcyanammonium ,  Qarnstoff 
(cyansaurem  Ammoniak),  Melamin,  Helam,  Ammeiin,  Ammelid  und 
Chlorcyanamid.  Lieb  ig  giebt  diesem  Körper  die  Formel  €9X4, 
welche  der  Zusammensetzung  eines  Tricyanamids  ae  (n  NCya)  ent- 
spricht; aber  die  Analysen  des  Mellons  von  Yölckel,  LaureiK 
und  Gerhardt  haben  stets  eine  belrflchtliche  Menge  Wasserstoff 
(wenigstens  1,5  Proc.)  gegeben,  woraus  hervorgeht,  dass  das  ans 
den  angegebenen  Substanzen  dargestellte  Mellon  <)  unter  dent  BecüiH 


1)  Liebig,  Poggend.  Aon.  XV.  p.  557;  Aanal.  der  Chem.  und  Plianiu  X. 
p.  4;  XIX.  p.  14»;  L.  p.  337;  LVII.  p.  93;  LVIII.  p.  227;  LXI.  p.  8t2;  L. 
Gmelin,  ibid.  XV.  p.  252;  V.ölckel,  Poggend.  Ann.  LVIII.  p.  151 ;  LXI.  p, 
375;  Gerbardt,  Con^.  rMid..  des  im.  de  Cbim.  1845  p.  2i  uad  18ttaipw  104^ 
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gangen,  nnt^r  d^nen  wir  arberteten,  ^in  Dicyananiid  und  nicht  ein 
Tricyanatokf  (d.  h.  Ammoniak ,  in  welchem  aHer  WasEf^rstoff  durch 
67«!  ersetzt  Worden)  ist.  Die  angeführten  Analysen  gaben  folgende 
Resultate : 

Laurent  und  Gerbardt. 

a       b       d        d 
Koftleoftoff    30,79  35,8  36,4  36,0^ 
Wanersloff      1,77    1,8    1,7    1,8 
Stiduloif       62,50  62,4  61,9  62,2 

Vdlekel. 

e         f         g  h  i         k         I  nr       D 

Kohlenstoff      31,6   36,01  37,02  32,17  36,52  36,31  35,57  32,49  35,07 
Wassereloff       1,42    1,75    1,91    2,03    1,71    1,77    i,58    1,89    2,09 

SticlLSton  ,,         ,,         ,,  ,,         ,,         ,,         ,,         ,,  ,, 

Die  zu  diesen  Analysen  angewendete  Substanz  stammte  her  vom 
Glühen  a)  von  Üeberschwefelcyari,  b)  von  Ammeiin,  c)  von  Ammelid, 
d)  von  Chlorcyanamid,  e),  f)  und  g)  von  mit  Salpetersäure  bereitetem 
Ceberschwefelcyan,  h)  von  mit  Chlor  dargestelltem  IJeberschwefel- 
cyan,  i)  und  k)  von  Ueberschwefelcyanwa^sserstofTsäure^  I)  von 
Schwefefcyanammonium,  m)  und  n)  von  Scbwefyanquecksilber.  Die 
Formel  nNCy,H  erfordert  35,82  Kohlenstoff,  1,49  Wasserstoff, 
62, 6d  Stickstoff. 

Die  vorstehenden  Analysen  beweisen  auf  das  Deutlichste,  dass 
das  gewohnliche  Mellon  Was^serstoff  enthält.  Es  ist  jedoch  wahr- 
scheinlich, dass  es  ein  wasserstoflfreies  Mellon  (tie  N|^  Tricyanamid 
<Mr  n  N  Cys)  giebt,  denn : 

3NCya.H  =  2NCy3  +  NB3, 

obgleich  ein  solch«f  Körper  durch  Glühen  des  gewöhnlichen  M^llons, 
durcH  Zersetzung  defob^  angeführten  wasserstofthaltigcn  Substati- 
zen  dargestellt,  noch  nicht  im  reinen  Zustande  erhalten  worden  ist« 
Wir  bezeichnen  kOnfttg  mit  dem  Namen  H yd ro nie  11  ond)as  ge- 
wöhnliche wassersloffbaltige  Mellon,  während  wir  deivNaDien  Hel- 
lo n  für  da&  nach  Liebig  wasserfreie  Mellon  (siehe  weiter  unten 
S  272^  Tricywiamid)  aufsparen. 


Pharm.  Centralbl.  18S1  p.  26;  Lieb  ig  und  liopp's  Jahresbericht  1850  p.  368; 
Laurent  unil  Gerhardt,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  (3)  XX.  p.  85.  (Siehe 
aach  Liebig,  Liebig  und  Kopp's  Jahresbericht  liB56  p.  369  Afimerkuog  1.) 

w; 
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Man  erhalt  das  HydromelloD  mehr  oder  weniger  rein  (rohe9 
Mellon  nach  Lieb  ig),  wenn  man  Ueberschwefelcyan  ghlht,  bis  sich 
keine  schwefelhalügen  Dämpfe  mehr  entwickeln.  Da  aber  diese 
Operation  die  Anwendung  einer  der  Dunkelrothglühhitze  nahe  liegen- 
den Temperatur  erfordert,  wodurch  sich  das  Product  zum  Theil  ver- 
ändern könnte,  so  ist  die  Anwendung  eines  schwefelfreien  Körpers 
wie  des  Ammelins  oder  Ghlorcyanamids,  deren  Zersetzung  schon  bei 
weit  niedrigerer  Temperatur  vor  sich  geht,  vorzuziehen.  In  dieser 
Beziehung  ist  das  Chlorcyanaroid  sehr  vortheilhafc,  weil  es  reines 
Hydromellon  giebt;  man  erhitzt  dasseli^c,  bis  sich  keine  Salzsäure 
und  kein  Salmiak  mehr  entwickeln. 

Das  reine  Hydromellon  ist  ein  hellgelbes  Pulver,  das  mehr  oder 
weniger  ins  Orange  geht,  wenn  es  stark  geglüht  worden  ist.  Es  ist 
unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  verdünnten  Säuren  und  Alka- 
lien. Es  verträgt  eine  hohe  Temperatur,  ohne  sich  zu  verändern; 
in  der  Dunkelrothglühhitze  aber  entwickelt  es  Dämpfe,  die  zugleich 
nach  Blausäure  und  Ammoniak  riechen.  Ein  Theil  dieser  Dämpfe 
wird  durch  Salzsäure  absorbirt,  ein  anderer  durch  Kali,  noch  ein 
anderer  wird  nicht  absorbirt  (Stickstoff).  Nach  Lieb  ig  befindet 
sich  Cyan  unter  diesen  Producten. 

Wenn  man  Hydromellon  mit  Kalium  erhitzt,  so  bildet  sich  unter 
Feuererscheinnng  Mellonkalium : 

(3  NCy^H)  +  Ka  =  (2  NCy^K,  NCy,H)  +  «2 

Hydromellon  •  Mellonkalium . 

Letzteres  bildet  sich  ferner,  wenn  man  Hydromellon  mit  Schwe- 
felcyankalium  bis  zum  Rothgltthen  erhitzt. 

Durch  concentrirte  siedende  Kalilauge  wird  das  Hydromellon 
unter  Ammoniakent Wickelung  und  Bildung  von  cyamelursaurem  Kali 
zersetzt ; 

3  (NCyaH)  +  4  HO  =  NH,  -f  (2  NCy^H,  2  CyHOj) 

Hydromellon.  Cyamelursäure. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Hydromellon  in  der  Wärme 
unter  Bildung  von  schwefelsaurem  Ammoniak  auf;  Wasser  Mit  aas 
dieser  Lösung  einen  weissen  Körper,  welcher  Cyamelursäure  zu  ^in 
scheint. 

Siedende  Salpetersäure  löst  nach  und  nach  das  Hydromellon 
auf;  aus  der  Lösung  scheiden  sich  farblose  Krystalle  von  Cyanil- 
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säure    (§  211,    Seile  437)  ab;    die  Mutterlauge    enthält  Am- 
moniak : 

3  (NCyaH)  +  12  HO  =  2  (3  CyHOj)  +  3  NH3. 

Hydromeilon^  Cyanilsäure. 

§  270.  Mellonraetaile  O,  Cja  H  M^  N«  =  (2  N  Cya  M, 
NCy^H).  Diese  Salze  sind  zu  betrachten  als  Hydromellon,  in  wel- 
chem Hs  durch  H^  ersetzt  worden  ist.> 

Das  Mellonkalium,  CiaHKsN,  -j-  lOAq.  bildet  sich  durch 
die  Einwirkung  von  Kalium  auf  Hydromellon,  so  wie  durch  starkes 
Erhitzen  von  Schwefelcyankalium  und  Hydromellon : 

(3  NCy^H)  -f  2  CyKSj  =  (2  NCy^K,  NCy^H)  +  2  CyKS^ 

Hydromellon.  Schwefelcyan-         Mellonkalium.  Schwefelcyan- 

kalium. wassersloiTsäure. 

Bei  der  hohen  Temperatur,  bei  welchier  diese  Reaction  vor  sich 
geht,  zersetzt  sich  die  entstandene  SchwefelcyanwasserstofTsaure  in 
SchwefelkohlenstofT  und  andere  gasförmige  Producte. 

Es  giebt  mehrere  Methoden  zur  Darstellung  des  Hellonka- 
liums^).  Da«  beste  Verfahren  ist  nach  Lieb  ig  folgendes:  Man 
erhitzt  in  einer  tubulirten  Retorte  trocknes  Schwefelcyankalium  bis 
zum  Schmelzen  und  trägt  unter  Verstärkung  des  Feuers  allmälig  rohes 
Mellon  (als  Glübrückstand  des  Ueberschwefelcyan^)  in  kleinen  An- 
theilen  ein.  Bei  jedesmaligem  Zusatz  findet  starke  Gasentwickelung 
statt,  es  zeigen  sich  neben  freiem  Schwefel,  Schwefelkohlenstoff  und 
ammoniakalische  Dämpfe  und  die  Flüssigkeit  wird  zugleich  dick. 
Durch  stärkeres  Erhitzen  wird  sie  wieder  flüssig.  Hat  man  Y3  oder 
V«  vom  Gewicht  des  angewendeten  Schwefelcyankaliums  an  rohem 
Melloa  eingetragen  und  befindet  sich  die  Masse  in  schwach  glühendem, 
rubrem  Fluss,  so  erhält  man  sie  darin,  so  lange  als  sich  noch  ein 
entzündliches ,  beim  Verbrennen  nach  schwefliger  Säure  riechendes 


1)  Lieb  ig  giebt  den  Mellonmetallen  die  allgemeiDe  Fonnel  CisMsNgOder 
CeMN«.  Diese  Formel  erklärt  aber  die  Metamorphose  des  Mellonkaliams  durch 
siedende  Kalilösung  nicht.  (Vergl.  Lieb  ig,  Jahresbericht  1850  p.  369,  Anmer- 
kung *).) 

2)  Bezuglich  der  Darstellung  des  Mellonkaliums  siehe  auch  Henneberg,  Ann. 
der'Chem.  und  Pharm.  LXXIII.  p.  228;  Pharm.  Centralbl.  1850  p.  296  u.  305; 
L  i  e  b  i  g  und  K  0  p  p '  s  Jahresbericht  1850  p.  364. 
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Q^  bildet,  und  bi$  io  dem  Qa^geni^ge  Cyangas  auUrilt.  JeUt  ist 
die  erste  Operation  beendigt.  Ist  sie  gelungen,  so  sieht  man  w9hr«p4 
des  Erkaltens  der  geschi|U)he,nen  Ma^se  darin  eine  Menge  feiner, 
sternförmig  gruppirterKrystaUnadeln  sieb  bilden,  die  schon  bei  einer 
weit  über  dem  Schmelzpunkt  des  Scbwefelcyankaliums  liegenden 
Temperatur  entstehen.  Wenn  diese  Krystalle  nicht  erscheinen,  so 
war  die  Temperatur  nicht  hoch  genug  oder  die  Menge  des  angewen- 
deten Hellons  zu  gering.  Die  erkaltete  Masse  wird  mit  siedendem 
Wasser  ttbergossen,  die  L<(8ung  abßltrirt  und  zum  Erkalten  hinge- 
stellt. Beim  Erkalten  erstarrt  sie  zu  einem  krystallinischen  Brei 
von  wasserhaltigem  Meilortkalium.  Man  reinigt  sie  durch  Waschen 
mit  Alkohol  und  neues  Umkrystallisiren  aus  Waas^f . 

Liebig  giebt  ferner  zur  Darstellung  des  $f  eiionkaliums  folgende 
Vorschrift:  Man  stellt  zuerst  Schwefelcyankupfer  dar,  indem  man 
Schwefelcyankalium  mit  einem  Gemenge  von  3  Th.  schwefelsaurem 
Eisenoxydul  und  2  Th.  schwefelsaurem  Kupferoxyd  fäDt.  Dieser 
Niederschlag  wird  zuerst  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  dann  mit 
destillirtem  Wasser  gewaschen  und  zuletzt  auf  Ziegelsteinen  getrock- 
net; man  vervollständigt  das  Trocknen,  indem  man  ihn  über  freiem 
Feuer  in  einer  Schale  erhitzt,  bis  er  zu  bräunen  beginnt.  Sodann 
schmilzt  man  3  Tli.  Schwefelcyankalium  in  einem  eisernen  Gefilsse 
und  setzt  2  Th.  Schwefelcyankupfer  in  kleinen  Portionen  hinzu.  Es 
entsteht  ein  lebhaftes  Aufbrausen,  durch  Entwickelung  von  Schwe- 
felkohlenstoff veranlasst,  der  sich  sogleich  entzündet.  Zuletzt  ver- 
stärkt man  die  Hitze  bis  zum  angehenden  RothglOhen .  und  erhält 
diQse  Temperatur,  so  lange  als  sich  noch  Schwefelkohlensteif  ent- 
wickelt. Ist  diese  Entwickelung  beendigt,  so  setzt  man  auf  je 
1  Kilogr.  90  Gr.  frisch  geglühtes  kohlensaures  Kali  hinzu,  wodarth 
die  dicke  breiartige  Masse  flüssig  wird  und  sich  Kohlensäure  in 
grosser  Menge  entwickelt.  Nach  dem  Erkalten  zieht  man  die  Masse 
mit  siedendem  Wasser  aus  und  ftitrirt. 

Beim  Abdampfen  und  Erkalten  der  Flüssigkeit  erhält  man  eine 
beträchtliche  Menge  von  Melloinkalium.  Die&e  Methode  erfofderi 
viel  Schwefelcyankalium«  * 

Endlich  erhält  m^n  das  Mellonkalium  zuflülig  bei  der  Dwstd- 
lung  des  Scbwefelcyankaliums  aus  Schwefel  und  Ferrocyankalium, 
weon  mau  das.  Gepieoge  bis  weit  über  den  Punkt  erhitzt,,  bei  welcheni 
es  aufbort,  Eisenoiydsalze  blau  zia  filUeu«    Mau  siebt  den  R^ckitei4 
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mit  kahem  Wasser  a««,  danapft  die  Loaun^  ab,  bis  sie  «acta  dem 
ErkaltoH  e«  etaer  ktfaigen  Masse  gesteht,  zieht  diese  mit  Alkohol  aus, 
um  das  8«hwefeleyankalium  lufzulöseD,  und  kryslalHsirt  das  zurück- 
btoibendb  MellonkalKim  als  Wasser  um. 

Das  Dach  deo  vorstehenden  Methoden  ferhaitene  Salt  ist  selten 
rein,  sottdeHi  mit  eiliem  sdiwefelhalligeB  Körper  gemengt,  den  man 
vermittelst  Essigsäure  hinwegnehmen  kann;  die  Essigsäure  greift 
das  in  Wasser  gelöste  Mellonkalium  nitht  an,  während  der  schwefel- 
ballige  Körper  in  Gestalt  gallerlairtiger  Flocken  geßillt  wifd.  Wenn 
das  Mellonkalium,  das  übrigens  liur  schwierig  in  der  Flüssigkeit  kry- 
•tälKBirlt  lidob  gelb  gefärbt  ist^  so  tost  maii  iss  auf  und  behandelt  die 
Lösung  von  Neuem  mit  Essigsäure. 

Man  erhält  es  alsdann  ili  weissen,  seideglfiozenden  Nadeln,  die 
Bi<ih  ^enig  In  kaltem«  leicht  in  heissem  Wasser  lösen ;  aus  einem 
Qemenge  von  Alkohol  und  Wasser  ertiält  man  es  vollkommeh  krystaU 
lisirt;  die  Krystalle  verwittern  und  enthalten  24,5  Proc.  (25,4  Proc. 
Lieb  ig)  Krystallwasser^  welohes  sie  beim  Schmelzen  abgeben. 

Wird  das  Mellonkalium  in  einem  verschlossenen  Gefäss  bis  über 
seinen  Schmelzpunkt  erhitzt,  so  zerftllt  es  in  Stickstoff,  Cyan  und 
Gyankalium  (Li^big),  und  vor  dem  Schmelzen  in  kohleiliaures  Am- 
moniak und  Cyanammonium  (L.  G  m  e  1  i  n). 

Wenn  man  Mellonkalium  mit  einer  siedenden  Losung  von  Kali 
koobti  so  entwickelt  sieh  viel  Ammoniak  und  mati  erhält  cyamelur- 
saures  Kali : 

(aWCyjK,  NGyaH)  +  K0,H0  +  8H0  — NB3 

Mellonkalium« 

(N  Cya  H^NCya  K,  2  Cy  K  0^) 

-|-  Gyamelursaures  Kali. 

Wenn  man  tu  einer  Losung  von  Mellonkalium  Salzsäure  oder 
Salpetersäure  setzt,  so  scheiden  sich  aus  der  Flüssigkeit  weisse 
Flocken  ab,  welche  annmglich  itlr  die  Säure  derMellonm^talle  (Mel- 
lonwassersto  ff  säure)  gebalten  wurden,  aber  stets  Kall  enl- 
kaltott«  und  von  Liebig  fttr  ein  saures  Salz  (GigH^KNg?)  gehalten 
werden.  Es  scheint  jedoch  nach  L.  Gmelin,  als  ob  man  einen 
äbübchent  kalifreien  Körper  erbalteif  kOnne,  wenn  man  Mellonkalium 
mit  salpetersaurem  Bleioxyd  oder  schwefelsaurem  Kupf^oxyd  ftlU,. 
den  Niadarsehlag  mit  siedeodain  Weisser  aiiszieht  und  ihn  m  sieden- 
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dem  Wasser  mit  Schwefelwasserstoffgas  zersetzt ;  wenn  man  darauf 
die  Flüssigkeit  verdampft,  so  erhält  man  weisse,  undurchsichtige 
Häutchen,  die  vollkommen  kalifrei  sind.  Dieser  Körper  wäre  dem- 
nach die  wirkliche  Mellon  wasserstoffsäure,  mit  welcher  das 
oben  beschriebene  Hydromellon  isomer  ist.  Es  wäre  jedoch  auch 
möglich,  dass  der  Unterschied  in  dea  physikalischen  Eigenschaften 
beider  Körper  in  ihrer  verschiedenen  Bildungsweise  seinen  Grand 
hätte,  da  der  eine  bei  starker  Hitze  erzeugt  und  folglich  compact  und 
zusammenhängend  ist,  während  der  andere,  zertheiltere  lind  lös- 
lichere, auf  nassem  Wege  dargestellt  wird. 

Die  Lösung  des  Meilonkaliums  wird  durch  mehrere  Hetallsalze 
geteilt. 

Das  Mellonnatrium  krystallisirt  in  weissen,  seideglänzen- 
den  Nadeln,  die  sich  ziemlich  leicht  in  Wasser  und  nicht  in  Alkohol 
lösen.  Man  stellt  es  durch  Behandeln  von  Hellonbaryum  mit  kohlen- 
saurem Natron  dar. 

Das  Mellonammonium,  durch  Zersetzung  des  Hellon- 
baryums  mit  kohlensaurem  Ammoniak  erhalten,  gleicht  dem  Kalisalz 
und  enthält  wie  dieses  Krystallwasser. 

Das  Mellonbaryum  teilt  auf  Zusatz  des  Kalisalzes  zu  Chlor- 
baryum  als  dicker,  weisser  Niederschlag,  der  in  vielem  siedenden 
Wasser  sich  löst  und  beim  Erkalten  in  durchsichtigen,  kurzen  Nadeln 
sich  wieder  abscheidet,  die  20,87  Proc.  Krystallwasser  enthalten, 
das  bei  120<>  fortgeht. 

Das  Mellonstrontium  ist  löslicher  in  Wasser  als  das  Baryt- 
salz ;  seine  siedend  gesättigte  Lösung  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einem 
aus  feinen  Nadeln  bestehenden  Brei. 

Das  Melloncalcium  wird  auf  dieselbe  Weise  wie  das  Baryt- 
salz dargestellt  und  ist  weit  löslicher  in  siedendem  Wasser*  Die 
Krystalle  enthalten.  18^05  Proc.  Wasser,  welches  sie  bei  120^ 
abgeben. 

Das  Mellonmagnesium  setzt  sich  nach  längerem  Stehen 
in  feinen,  weissen,  verfilzten  Nadeln  ab,  wenn  man  eine  Lösung  von 
Hellonkalium  mit  einer  Lösung  von  schwefelsaurer  Magnesia  mischt. 

Das  Meli onni ekel  ist  ein  biäulichweisser  Niederschlag. 

Das  Mellonzink  und  das  Mellonkadmium  sind  weisse 
Niederschläge. 

Das  Mellonko halt  ist  ein  pfirsichblüthrother  Niederschlag« 
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Da8  Hellonkupfer  erscheint  als  papageigrdner Niederschlag, 
wenn  man  Mellonkalium  mit  schwefelsaurem  Kupferoxyd  mischt. 

Das  Mellonkalium  giebt  mit  Eisenoxjdsalzen  einen 
dunkelgelben,  mit  Eisenoxydulsalzen  einen  weissen,  etwas 
grOnlichea,  mit  Chromoxydsalzen  einen  biflulichweissen  Nie* 
derschlag. 

Das  Mellon bl ei,  CiaHPbjNg -f- 8  Aq.  ist  ein  weisser  Nie- 
derschlag, der  nach  dem  Trocknen  in  der  Luft  14,1  Proc.  Wasser 
io  einem  Chiorcalciumbade  verliert.  Das  lufllrockne  Salz  gab  bei 
der  Analyse : 

L.  '6  m  e  1  i  n.         Theorie. 
Kohlenstoff        15,06  15,03 

Wasserstoff         2,03  1,88 

Blei  42,68  42,58 

Das  Mellon  Silber,  GisHAg^N^  erscheint  als  weisser,  gal- 
lertartiger Niederschlag,  der  nach  dem  Trocknen  bei  120<>  wasserfrei 
ist.     Die  Analyse  dieses  Salzes  gab : 

Liebig.         Laurentu.  Gerhardt.  Theorie. 
Kohlenstoff    17,1  —18,54      17,01—17,1—17,8      17,3 
Wasserstoff     0,15—  0,27        0,4  —  0,5—  0,4       0,2 
Silber  53,03         „         52,2  „         „        52,0 

Das  Mellonquecksilber  bildet  sich  'beim  Mischen  von 
Quecksilberchlorid  mit  Mellonkalium  als  weisser,  gallertartiger  Nie- 
derschlag, der  in  der  Wärme  pulvrig  wird.  Beim  Glühen  entwickelt 
er  anfangs  Stickstoff,  Cyan  und  Blausäure; ,  sodann  Stickstoff  und 
Cyan  in  dem  Verhältniss  von  1  Vol.  des  ersten  zu  3  Vol.  des  letzteren 
(Liebig). 

In  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  erzeugt 
Mellonkalium  dicke,  weisse  Flocken. 

Das  Melle ngold  ist  ein  gelblich  weisser,  beim  Mischen  von 
Goldchlorid  mit  Mellonkalium  entstehender  Niederschlag. 
Das  Mellonplatin  ist  ein  gelbbrauner  Niederschlag. 
8  271.     Cyamelursäure,    C^a  H4  N«  O4  =  (2  N  Cy^  H, 
SCyHOa).     Diese  Säure  ^)  bildet  sich,  mit  Kali  verbunden,  durch 
die  Einwirkung  von  Kali  auf  Hydromellon  und  die  Mellonmetalle : 


1)  Hennieberg,  Add.  der  Chem.  and  Pharm.  LXXIII.  p.  228;  Pharm.  Cen- 
tralblatt  1850  p.  296  und  305;   Gerhardt,  Compt.  read,  des  trat,  de  Cbim. 
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(3  NCy^H)  -f  4  HO  -«  NHg  -f  (aNCy.H,  SCyHO,). 

Hydromellon.  Cyamelursäure. 

Man  stellt  sie  dar  durch  Zersetzen  eines  cyamelursauren  Salzes 
mit  Salpetersäure  oder  Sahsäure,  wo  sie  sich  Jn  Gestalt  weisser 
Flocken  abscheidet;  um  sie  zu  reinigen,  erhitzt  man  den  Nieder- 
schlag mit  der  Flüssigkeit,  flltrirt,  wenn  es  nOthig  und  stellt  die  ab- 
filtrirte  Flüssigkeit  zum  Krystallisiren  hin.  Die  Cyamelursäure 
scheidet  sich  dann  in  weissen  Krusten  aus,  aus  welchen  die  einzel- 
nen Krystalle  hervorragen ;  sie  haben  nicht  das  Ansehen  Von  Nadeln 
und  unter  dem  Mikroskop  erkennt  man  darin  einen  prismatischen  und 
einen  pyramidalen  Theil. 

Sie  löst  sich  in  etwa  420  Th.  Wasser  ton  17<^,  leichter  in 
heissem«  Die  getrocknete  Säure  färbt  stark  ab,  röthet  Lakmus  und 
zerlegt  in  der  Wärme  kohlensaure  Salze. 

Die  krystallisirte  Säure  enthält  17,47  Proc«  Krystallwasser,  das 
beim  Trocknen  vollständig  entweicht.  Beim  starken  Eiiiitzen  färbt 
sie  sich  gelb  und  giebt  Dämpfe  von  Cyansäure  und  ein  Sublimat  von 
Cyanursflure;  der  Rückstand  besitzt  die  Eigenschaften  des  Hydro- 
mellons : 

3  (2  NCy^H,  2  CyHOj)  -=  2  (3  CyBOj)  +  2  (3  NCyaH) 

Cyamelursäure.  Cyanursäure.        Hydromellon. 

Beim  Sieden  mit  Salpetersäure  bildet  sie  ebenfalls  Cyanursäure 
(und  wahrscheinlich  salpetersaures  Ammoniak). 

Das  cyamelursäure  Ammoniak  ist  ein  in  Wasser  leicht 
lösHches  Salz-, 

Das  neutrale  cyamelursäure  Kali,  CiaHKsNgOi  wird 
direct  aus  Mellonkalium  und  Aetzkali  dargestellt.  Man  lässt  Melton- 
kalium  mit  concentrirter  Kalilauge  (1  Th.  Mellonkalium  und  10  Tli. 
Kalilauge  von  1,2  spec.  Gew.,  die  mit  20  Th.  Wasser  verdünnt  ist) 
sieden,  erneuert  von  Zeit  zu  Zeit  das  verdampfte  Wasser,  bis  die 
Oberfläche  der  hinreichend  concentrirten  Flüssigkeit  sich  mit  feinen 
Nadeln  bedeckt,  und  die  ganze  Masse  beim  Erkalten  zu  einem  Kry- 
stallbrei  erstarrt.  Diese  Umsetzung  ist  mit  reichlicher  Ammoniak- 
entwickelung begleitet. 


1800  p.  104  ;  ri»nn.  Ceofralbl.  p.  26;  L>«b}g  und  Kopp'f  MhretbericM  1850 
p.  98aandM8. 
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Df  8  tMM^Iis^m  kmn  J^€j  ^Sßr  Dar»tdlvng  aiieb  diveh  Hy- 
drfMMlIon  <deir  GUthrCUskatviid  de»  Ue>erechw^eleTai|is)  ersetzt  war* 
deD.  Mim  gaann^  die  Kry&tolle  auf  eioem  mii  Aebeftt  veiwtoplUii 
Trichtidry  vjUcbt  sie  u^U  Kali  «ind  sodaaa  »lit  Aikobal.  Man  löet  sie 
darauf  in  siedeodem  Vi^^ßer  i^d  seUi  zu  der  filirirten  Flüssigkeit  eU 
was  Alkohol.  (Zuweilen  bildet  sich  hierbei  eine  kleine  Menge  einep 
QoekigjSfi  Niederscbbges ,  der  mit  Hülfe  eines  Filters  abgeschieden 
wird.)  Aus  derLi^suAg  seUea  t^icfa  beim  Erkalten  gliinasende  farblose» 
seböoe,  oft  einen  halben  ZoIl.laage  Madeb)  von  oyamelursaurem  Kali 
ab.  Iq  der  Multeriauge  befindet  sich  eine  gewisse  Menge  Ajumelid«  das 
okue  Zwei&l  ?en  einer  sacundfiren  Melaroorphose  herrührt; 

(8  NCy^H.  3  CyBO,)  +  4  HO  =  2{NCyH,,  2  CyHO,) 

Cyamelursaure.  Ammelid. 

Die  Krystalle  des  cyametursauren  Kali  reagiren  stark  alkalisch; 
ihr  Geschmack  ist  anfangs  laugenhaft,  dann  bitter  und  scharf.  Sie 
lösen  sich  in  7,  4  Th.  Wasser  von  18*  und  in  1— 2  Th.  siedendem 
Wasser;  in  Alkohol  sind  sie  unlöslich.  Ihre  Lösung  wird  durch  He- 
talloxydiösungen  gefifillt. 

Das  saure  cyamelursaure  Kali,  Cj^HaKNgO«  -f-  4  Aq. 
wird  durch  Zusatz  von  Essigsaure  zu  dem  Neutralsalze  dargestellt; 
es  scheidet  sich  in  dünnen  BIdttchen  ab,  die  sauer  reagiren  und  im 
Sonnenlicht  irisiren.  Wenn  man  in  der  Siedehitze  operirt,  so  erhält 
man  beim  langsamen  Erkalten  Warzen,  die  aus  concentrisch  gruppir- 
ten  Nadeln  bestehen.  Die  Löslichkeit  dieses  Salzes  ist  grösser  als  die 
der  Cyamelursaure.  Beim  Glühen  hinterlasst  es  einen  gelbbraunen 
3c|une)sbareQ  Rtlck^tand»  aus  weichem  Waaaer  MeDonkalium  aus- 
zieht« 

Das  cyamelursaure  Natran  ist  ein  in  Wasser  leicht  las» 
Uolies  Sal«. 

Der  cyanelursaure  Baryt  ist  ein  weisser  krystatliRiselier 
Pliadersehlag,  der  sieb  beim  Mengen  von  Ghlorbaryum  mit  neutraten 
cyamelursauren  Kali  bildet. 

Die  cyamelursaure  Magnesia  ist  ebenfalls  ein  weisser 
krystalliniscber  Niederschlag,  der  sich  in  Sahniak  auflöst. 

Das  cyamelursaure  Kupferoxyd  ist  ein  blauweisser 
krjstalUnischer  Niederschlag «  der  uuter  dem  Mikroskop  aus  Säulen 
bestehend  erscheint« 
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Das  cyamelursaure  Eisdkioxyd  isl  ein  gelber/ Yolumi- 
nöser,  amorpher  Niedersehlag,  der  sich  beim  Mischen  von  voilkom» 
men  nentralem  Eisenchlofid  mit  cyameiursaurem  Kali  bildet. 

Das  cyamelursanre  Silberoxyd,  Ci2HAg3Ng04  er- 
scheint als  amorpher,  käsiger,  in  Wasser  unlöslicher,  in  verdünnter 
Salpetersäure  loslicher  Niederschlag. 

S272.  Tricyanamid,  GeN4~NGy3.  Es  ist  oben  (S.  530) 
angegeben  worden,  dass  Lieb  ig  die  Zusammensetzung  des  Tricyana- 
mids  dem  Mellon,  das  man  'durch  Glühen  der  meisten  Cyanver^ 
bindungen  erhalt,  zuschreibt,  dass  aber  dieses  Product  stets  die  Zu- 
sammensetzung des  Dicyanamids  NCy^H  habe,  da  es  Wassersloff  ent- 
halt. Es  ist  aber  wohl  möglich,  dass  das  DicyanamicT  unter  noch 
nicht  ermittelten  Umständen  in  Tricyanamid  übergebt,  denn : 

3NCyj|H  =  2NCys  +  NH3. 

Wahrscheinlich  wird  man  dieses  Tricyanamid  durch  Glühen  ven 
Schwefelcyanquecksilber  erbalten,  das  man  aber  zu  diesem  Zwecke 
trocken  und  vollkommen  neutral  anwenden  müsste.  Ich  fand  in  dem 
Product  des  Glühens  des  Schwefelcyanquecksilbers  1,5  Proc.  Was- 
serstoff, so  dass  das  von  mir  angewendete  Salz  ein  basisches,  Kry- 
stallwasser  enthaltendes  Salz  sein  musste^,  da  nach  Crookes  das 
neutrale  Schwefelcyanquecksilber  (S.  497)  wasserfrei  ist. 


V.  Harnsäuregruppe. 

S  273.  Die  der  Harnsäuregruppe  angehörigen  Körper  schliessen 
sich  in  Folge  mehrerer  Reactionen  anderen  Gruppen  der  Ameisensäure- 
reihe, namentlich  der  Cyansäuregruppe  und  Oxalsäuregruppe  in  der 
Weise  an,  als  ob  diese  Körper  gepaarten  Typen  entsprächen ,  in  wel- 
chen H  durch  die  Radikale  Cy  (Cyan)  und  CsO)  {Oxaltfl)  ersetzt 
worden  ist;  ein  drittes  Radikal^)  C3O3  {Mesoxalyt)  scheint  eben- 


1)  VÖlckel  bat  in  dem  vom  Schwefelcyanquecksilber  herrObrenden  Gluhröck- 
stand  ebenfalls  Wasserstoff  gefunden  (p.  530). 

2)  Die  Existenz  der  Mesoxalsaure  C^HsOio  fübrt  der  Analogie  wegen  zur  An- 
nahme des  Radikals  Mesoxalyl  C3O3,  das  den  Wasserstoff  auf  dieselbe  Weise  Tertreteo 
kann,  auf  welche  H  In  den  KohlensäureTerbindungen  durch  CO  und  in  den  Oxalsäure- 
▼erbindungen  durch  .CjOi  ersetzt  wird.    Man  hat  demnacfa 
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falls  iD  eioigen  dieser  Verbindungen  vorzukommen.  In  der  That 
können  alle  Verbindungen  der  Harnsduregruppe  entweder  in  Harn- 
stoff und  Oxalsäure,  oder' in  Harnstoff  und  Hesoxalsäure  ($  294)  um- 
gewandelt werden. 

Der  Ausgangspunkt  für  alle  diese  Verbindungen  ist  die  Harn- 
säure CioH^NfOe^  die  man  noch  nicht  künstlich  dargestellt  hat, 
deren  Metamorphose  aber  durch  die  Untersuchung  Wo  hier* s  und 
Liebig's  ^)  bekannt  ist.  Ich  will  versuchen,  ein  Bild  von  der 
Metamorphose  der  Harnsäure  zu  geben. 

Wenn  man  Harnsäure  mit  gewissen  Oiydationsmitteln  wie  mit 
verdünnter  Salpetersäure  behandelt,  so  verwandelt  sie  sich  in  Harn- 
stoff und  in  Alloxan  CgH^N^Og: 

CioH4N40e  +  2  HO  -f  0,  —  CgHjNjOg  +  CjH^NjOj. 

Harnsäure  Alloxan  *  Harnstoff. 

Behandelt  man  darauf  das  Alloxan  mit  siedenden  Alkalien,  so 
erhält  man  abermals  Harnstoff  und  einen  stickstofffreien  Körper,  die 
Hesoxalsäure  CgHaOio: 

CgHsNsOg  -f  4  HO  =  CgH^Oio  +  CjH4N,02. 

Alloxan  Mesoxalsäure     Harnstoff. 

Da  bei  beiden  Reactionen  aller  Stickstoff  der  Harnsäure  nach  und 
nach  in  Gestalt  von  Harnstoff  ausgeschieden  wird  und  der  Harnstoff 
als  cyansaures  Ammoniak  oder  Cyanammoniumoxydhydrat  zu  be- 
trachten ist,  so  ist  die  Annahme  eine  natürliche,  dass  der  Stick- 
stoff in  der  Harnsäure  und  dem  Alloxan  halb  in  Gestalt  von  Cyan 
und  halb  in  Form  von  Ammoniak  enthalten  sei;  da  ferner  das 
Alloxan  sich  in  Mesoxalsäure  umwandelt  und  zwar  durch  eine 
Reaction,  der  ähnlich,  durch  weiche  sich  die  Alkohole  und  Säuren 
aus  ihren  Aethern  und  Amiden  bilden,  so  ist  es  eben  so  natürlich, 
in  dem  Alloxan  und  folglich  auch  in  der  Harnsäure  die  Existenz  des 
Radikals  Hesoxalyl  anzunehmen^  als  es  rationell  ist,  in  dem  Ben- 


C  0 

CsOs}  Aequifaleole  von  H 
C,0, 

mit  demselben  Recht,  mit  dem  in  den  Kupferoxydsalzen  Cu  und  in  den  Knpferoxydiü- 

salxen  Cn^  mit  H  aequivalent  ist. 

1)  Liebig  und  Wohler,  Ann.  der  Cbem.  und  Pharm.  XXVI.  p.  241—340; 
Pfiggend.  Anoal.  XLI.  p.  261—^69;  Joum.  f.  prakt.  Cbem.  XiV.  p.  385—309. 


ToesänreSiAer  #ie  Existienz  des  Rftdthftie»  Aedy^  nni  de»  RjPÜlHte 
Ben^oyl  vorAUfl^metzen. 

Zerlegt  romi  na<;h  diesen  Dulen  dte  Pormet^  der  B«rMittM,  ft#ift- 
det  man ,  das»  diese  Substanz  von  dem  Typus  Melifttt  d^kgeküel  i9ec^ 
den  kann  und  dnse  mt  durch  Mmnoniom  au8g«dr0efct  wird ,  in  wel- 
ebem  d«f  Wasserstoff  dureb  sei»  Aeifwvalmt  a»  (Syan  Gy  «a4  «■ 
Hesoxalyl  C3  O3  ersetzt  worden  ist : 

'  Ammonium 


NB» 


NBt 

Hamsive  (Mesoialyl-CyttiiaramcQiuin  _^  N4C909)si.HCy) 
und  Cyanaramonium)  NH^Cy         ]* 

Wendet  man  dieselben  Daten  auch  auf  das  Alloxan  an ,.  so  lässt 

sieb  dasselbe  von  dem  Anmvoniumoxydhjdral  abieilen,  iu  weichen 

dieselbe  S«tbstitution  wie  m  der  Harnsäure  stattgelunde»  bat: 

Ammoniumoxydbydrat  ^^       ffOf 

ANoxan  (H«soxalyl-eyanamnKMituiii-'  ^^  N(C303)sHGfOl 
oxydbydrat)  "~  HO)' 

Oben  baben  wir  gesebenv  dass  der  Harnstoff  selbst  Tom  Ammo- 

niumoxydbydrär  arbgeleitet  werden  kann : 

'Harnstoff  (cyansaures  Ammoniumoxydby-^^NH40)    «^  NH^OyO) 
drat  oder  Cyanammoniumoxydhydrat)  *"    Cf  O  j  ®*^  HO)* 

Demzufolge  besteht  die  Umwandhing  dier  Harnsänfrer  in  Ailoxaii 

und  in  narnstofT  in  einer  Oxydation  und  gleichzeitig  stMtflndendi» 

doppellen  Zersetzung: 

N(C8  03)8HCy)    ,    H0|    , 
NHaCy        ("^HOl"*"^^ 

Harnsäure  (Cyan>         Wasser 
ammoDium  und  Mes-     (Waster- 
oxalyl-CyanammoDiuin).  stoflbzyd). 

N(C3  0a)aHCyO)    ,    NHaCyO) 
=  HO}"r  HOJ 

Alloxan  (Wasserst oflT-  HamstoflT 

und  Mesoxalyl-Cyan-  (Wasseretoff- 

ammoniuinoxyd).  und  Cyanamroo- 

«  dfumoxyd). 

Die  Umwandlung  des  Älloxans  in  Hatustoff  und  in  Mesoxalsäure 
besiebt  ^enfoUs  nur  in  ein^r  doppelten  Zersetzung. 

An  das  Alloxan  knüpfen  sieb  direct  mefanere  intereftantrHOrper: 
die  Alloxansäure  CgHiN^Oio^  weiche  die  Blemmite  des  AHoxans 
plus  der  des  W^sers  entbatt;  dür  Bivtfrrsätfte  CalQiff^^  ^^ 


US 

drogenisirtes  Altoxao),  welche  die  Eleaeate  das  Alloxans  plus  H^ 
enthält  und  durch  die  Einwirkung  reducirender  Korper  (Schwefel- 
wasserstoff» schweflige  Säure)  auf  Attoxan  erhallen  wird}  durch  oxy- 
dirende  Agentien  wird  die  Dialursäure  wieder  in  Alloxan  verwandelt. 
Zwischen  der  Dialursäure  und  dem  Alloxan  befindet  sich  da«  A 1 1  o  - 
xautin  CiaH4N4  0i4«  eine  Verbindung  der  Dialursäure  mit  dem 
Alloxantin^  die  man  beliebig  in  AUoxan  und  in  Dialursäure  überführen 
kann.  Vermittelst  das  AUoxans,  der  Dialursäure  und  des  AUoxaotins 
lassen  sich  mehrere  ammoniakalische  Derivate  darstellen,  von  denen 
weiter  unten  (S  2S&)  die  Rede  sein  wird. 

Wir  haben  demnach  eine  erste  Gruppe  von  Verbindungen,  die 
mit  der  Harnsäure  beginnt  und  in  der  Hesoxaisäure  und  dem  Harn- 
stoff endigt;  wir  bezeichnen  sie  mit  dem  Namen  Cyan^Mesoxal"  ^ 
saure-  Untergruppe. 

Eine  and^e  Reiha  von  Verbindungen,  die  wir  mit  dem  Namen 
Cyan- Oxalsäure 'Untergruppe  bezeichnen  ^  weil  sie  mit  der  Oxal- 
säure und  dem  Harnstoff  endigt,,  wird  duroh  Behandlung  dev  Ver- 
bindungen der  vomtebenden  Gruppe  mit. gewissen  oxydirenden  Agen- 
tien  erhalten:  das  Radikal  C9O3  spaltet  sich  bei  der  Oxydation  in 
CsOa-f-  CO,  eben  so  wie  z.  B;  da»  Kupfer  in  den  Kupferoxydul- 
salzen Cus  (Cuprosum),  sich  bei  der  Oxydation  in  Cu  -f-  Cu  (Cu- 
pricum)  spaltet;  mit  andere»  Wortm^  dte  Hesoxalsäureverbindungen 
verwandeln  sich  bei  der  Oxydation  unter  Kohlensäureentwickelung  in 
Oxalsäureverbindungen.  Wenn  man  demnach  Alloxan  (Hesoxalyl- 
Gyanammaniurnoxydhydrat)  mit  Salpetersäure  bellandalt,  so  ent- 
wickelt sich  Kohlensäure  und  man  erhält  Parabansäure  CeHsN^O^^ 
(Oxalyl-Cyanemmoniumoxydhydrat) : 

Alloxan  «^^«»^  ^^g 

Parab.ns«ure  «(^^*>-«^^g 

Ebenso  wie  cUd  AUoxan  in  Mesoxalsäure  und  ia  Harnstoff  vor» 
wandelt  werden  kann^,  lässi  sich  auch  die  Parabansäure  in  OxalaäiiM 
und  in  Harnstoff  überfuhren;  nimmt  das  Alloxan,  ehe  es  sich  auf 
diese  Weise  umwandelt,  2  HO  auf,  wodurch  es  Alloxansäure  bildet, 
M  nimmt  die  Parabensäore  2  HO  auf  und  giebt  Oxalurvänre: 

CgH^NjOg  +  2  HO  =  CgH^NaOjo 

AllQxnn«  Allouasäurei 
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C«H,NjOe  +  2  BO  =  CeH^NjO, 

Parabansflure.  Oxalursäure. 

Das  Alioxan  und  die  Alloxansäure  sind  demnach  ftlr  die  Cyan- 
Mesoxalsäure-Untergruppe  das,  was  die  Parabansäure  und  OxalursAure 
für  die  Cyan-Oxalsfiure- Untergruppe  sind. 

Zu  dieser  letzteren  Untergruppe  rechnen  wir  noch  ein  anderes 
Oxydationsproduct  der  Harnsiiure,  das  Allan toYn  CgH^NiO^,  weil 
auch  dieser  Körper  in  Oxalsäure  und  in  Harnstoff  tlbergefohrt  werden 
kann. 

Die  Harnsäuregruppe  umfasst  demnach  als  Hauptglieder: 

(a)  Cyan-Metoxalsäure-Untergruppe,    (b)  Cyan'OxaUävre- Untergruppe. 

Harnsäure        

Ailoxan Parabansäure 

Dialursäure  )  hydrogenisirt.     .     •     . 
Alloxantin     (      Ailoxan     •     •     .     . 

AUantoYa 

Mesoxalsäure Oxalsäure 

Harnstoff. 

'    C^)  Cyan'Mesoxahävre'UfUergruppe. 

Harnsäure. 

Zusammensetzung:  CioH4N4  0e  -f-  4  Aq.  =  CioH^NiO«, 
2H0  +  4Aq. 

%  274.  Die  Harnsäure  wurde  im  Jahre  1776  von  Scheele  ent- 
deckt; sie  findet  sich  im  freien  Zustande  oder  in  Verbindung  mit 
Ammoniak  in  dem  Harn  der  Vögel,  so  wie  der  der  Schlangen,  der 
Schildkröten  1) ,  des  Leguana  (Ordo  Sauri)^),  der  Schmetterlinge, 
vieler  Käfer  und  Raupen  3),  so  wie  endlich  vieler  Helixarten,  sie  kommt 
ferner  vor  in  dem  gelben  oder  braunen  Harnsediment  des  Harnes  der 
Menschen,  Löwen,   Hunde  und  anderer  Säugethiere,  in  den  Blasen- 


1)  Marchand,  Juurn.  f.  prakt.  Chem.  XXXV.  p.  244;  Lehmann,  L«hrb. 
der  pbysiol.  Chem.  (1853)  I.  p.  198. 

2)  Taylor,  Phil.  Magaz.  XXVIH.  p.  36. 

3)  Lehmann,  Lebrbacb  der  physiolog.  Chemie  1844.  p.  25. 
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Steinen,  als  harnsaures  Ammoniak  im  tiuano.    Die  Gichtknoten  be- 
stehen endlich  aus  harnsaurem  Natron. 

Man  erhalt  die  Harnsäure  aus  den  Schlangenexcrementen  nach 
folgendem  Verfahren:  Sie  werden  gepulvert,  in  verdünnter  Kalilauge 
(1  Th.  Kali  auf  10  Th.  Wasser)  gelost  und  so  lange  damit  gekocht, 
als  sich  noch  Ammoniak  entwickelt.  In  die  Gltrirte  Lösung  leitet 
man  einen  Strom  Kohlensäure,  bis  der  anfänglich  gallertartige 
Niederschlag  eine  körnige  Beschaffenheit  angenommen  hat  und  zu 
Boden  sinkt,  d.  h.  bis  die  Flüssigkeit  vollkommen  neutral  geworden 
ist.  Der  Niederschlag  ist  saures  harnsaures  Kali;  man  bringt  ihn  auf 
ein  Filter  und  wäscht  ihn  so  lange  mit  kaltem  Wasser,  bis  sich  dfis 
Waschwasser  mit  der  abgelaufenen  Flüssigkeit  trübt.  Das  so  er- 
haltene Salz  ist  rein  weiss.  Man  löst  es  in  verdünnter  Kalilauge  und 
giesst  die  noch  heisse  Lösung  in  überschüssige  verdünnte  Salzsäure, 
wodurch  die  Harnsäure  weiss  und  vollkommen  rein  niederfallt.  Das 
saure  h^rnsaurc  Kali  wird  durch  Kohlensäure  so  vollständig  abge- 
schieden, dass  sich  ans  der  mit  Salzsäure  übersättigten  Mutterlauge 
erst  nach  längerem  Stehen  eine  sehr  kleine  Menge  von  Harnsäure  ab- 
setzt. 

Dasselbe  Verfahren  lässl  sich  zur  Extraction  der  Harnsäure  aus 
Harnconcrementen ,  aus  Tauben-  und  Hühnermist  und  selbst  aus 
menschlichem  Harne  anwenden.  BöttgerOi  Landerer^)  und 
Arppe^)  wenden  anstatt  des  Kalis  Borax  an ,  um  die  Harnsäure  aus 
Vogelexcirementen  auszuziehen ,  weil  dieses  Salz  weniger  animalische 
Substanzen  aufnimmt.  Arj^pe  empfiehlt  folgende  Methode:  Man  löst 
300  Gr.  Borax  in  35  Litern  Wasser  und  bringt  in  die  Lösung  zwei 
leinene  zugebundene  Beutel,  deren  Jeder  1  Kilogr.  750  Gr.  (S^/a  Pf.) 
Taubenexcremeiite  enthält,  und  lässl  sie  eine  Stunde  lang  in  der  Flüs- 
sigkeit unter  Umrühren  kochen.  Darauf  entfernt  man  die  Beutel  und 
setzt  zu  der  Lösung  250  Gr.  kryslallisirten  Salmiak.  Nach  12  Slun-. 
den  hat  sich  ein  reichlicher,  graulich  weisser  Niederschlag  von  harn- 
saurem Ammoniak  abgesetzt.  Die  über  dem  Niederschlage  stehende 
klare,  braune  Flüssigkeit  wird  abgegossen,  neues  Wasser  zugesetzt 
und  diese  Operation  erneuert,   bis  die  Flüssigkeit  fast  farblos  gewor- 


1)  Bot  lg  er,  Archiv  der  Pliarm.  IX.  p.  132. 

2)  Landerer,  J<»urn.  de  Pharm.  (3)  XIX.  p.  439. 

3)  Arppe  (18»3),  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.  LXXXYII.  p.  237. 
Gerfaftrdl»  Chemie.  35 
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den  ist.  Darauf  wird  der  Niederschlag  mit  verdNmiter  BorazIOsaBg 
gekocht,  wobei  eine  schleimige  Masse  ungelöst  zurückbleibt*  Die  ab- 
filtrirte  brUuniich  gefärbte  Flüssigkeit  wird  erwftrmt  und  in  eine 
warme  Mischung  von  16  Gr.  Schwefelsäure  mit  32  Gr.  Wasser  ge- 
gossen. Nach  dem  Erkalten  hat  sich  die  Harnsäure  krystallinisch  ab- 
geschieden. Sie  ist  hellbraun  geflSrbt  und  wird  durch  Auflösen  in 
Kali,  Eintrocknen  der  Lösung,  Wiederholung  dersetben  Operation 
und  Zersetzung  mittelst  SchwefelsSure  gereinigt.  (A.  erhielt  auf  diese 
Weise  0,33  Proc.  schneeweisse  Harnsflore  aus  den  Taubenexcre- 
Dienten.) 

DelffsO  eoopOehlt  zur  Darsletluog  der  Harnstfure  aus  Scblan- 
genexcrementen  dieselben  gepulvert  mit  einem  gleichen  Gewicht  Kali 
und  der  14facben  Gewichtsmenge  Wasser  bis  zum  Sieden  zu  erhitzen, 
die  heisse  Losung  in  eine  Mischung  von  2  Tb.  Schwefelsflure  u.  8  Th. 
Wasser  unter  Umrfihren  fliessen  zu  lassen  und  die  Harnsflure,  die 
sich  um  so  weniger  voluminös  absetzt,  aus  je  heisserer  Mischung  sie 
sich  ausscheidet,  durch  Decantiren  und  Auswaschen  zu  reinigen. 

Aus  dem  Guano  erhält  man  sie  nach  Ben  seh  3)  auf  folgende 
Weise:  Man  kocht  den  Guano  mit  kohlensaurem  Kali,  Aetzkalk  und 
einer  hinreichenden  Menge  Wasser  mehrere  Stunden  lang,  trennt  die 
Lauge  vom  Rückstand  und  dampft  sie  so  weit  ein,  bis  sie  zu  etnen 
dicken  Brei  erstarrt.  Man  bringt  diesen  noch  heiss  auf  ein  leinenes 
Tuch  und  befreit  ihn  durch  Pressen  von  der  Lauge.  Die  gepresste 
Masse  wird  in  Wasser  verlheilt ,  mit  Salzsflure  versetzt  und  die  ge- 
färbte rohe  Harnsflure  mit  kaltem  Wasser  gewaschen.  Man  löst  sie 
in  verdünnter  Kalilauge,  dampft  die  Lösung  bis  zu  einem  Brei  ein 
und  presst  letzteren,  noch  ehe  er  erkaltet  ist,  scharf  aus.  Das  so 
erhaltene  harnsaure  Kali  wird  noch  mehreremal  mit  Wasser  gekocht 
und  ausgepresst.  Ist  das  Salz  dann  noch  nicht  vollkommen  weiss,  so 
wird  es  von  Neuem  in  Kalilange  gelöst  und  die  ganze  Operation  wie- 
derholt. Aus  dem  völlig  weissen  harnsauren  Kali  wird  die  Hamsflure 
mit  Salzsflure  abgeschieden.  Aus  der  Mutterlauge  gewinnt  man  neue 
Mengen  von  Harnsflure.  (100  Kilogramme  Guano  geben  nach  dieser 
Methode  2V4  Kilogr.  reine  Harnsflure.) 


*      1)  Delffs,  Poggend.  Annal.  LXXXI.  p.  311;   LPebig  u.  Kopp's  Jahres- 
bericht  1850  p.  408. 

2)  Ben  seh,  Ann.  der  Cham,  und  Pharm.  LVIH.  p.  264. 
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Wenn  die  H»ni»Sure  sich  langsam  aus  einer  Lösung  abscheidet, 
80  erhält  man  sie  in  dendritischen,  oft  mehrere  Linien  langen  Kry- 
slallen,  die  21,5  Pr«>c.  »s  4  Atome  Wasser  enthalten,  welches  sie 
schon  2um  Theil  bei  gewöhnlicher  Temperatur  abgeben.  Wenn  man 
zii  der  Lösung  eines  harnsauren  Salzes  Salzsäure  setzt,  so  scheidet 
sich  die  Harnsaure  als  gallertartige  Masse  ab,  die  schon  eine  geringe 
Wftrme  in  wasserfreie  Schuppen  verwandelt. 

Im  trocknen  Zustande  erscheint  die  Harnsäure  als  seidenglän- 
zendes, weisses,  lockeres,  aus  zarten  Krystallschuppen  bestehendes, 
geruch-  und  geschmackloses  Pulver.  Es  ist  fast  unlöslich  in  kaltem 
Wasser,  wenig  löslich  in  heissem.  1  Th.  Säure  bedarf  zu  seiner 
Lösung  1800—1900  Th.  sfedendes  und  14000—15000  Th.  Was- 
ser von  2ß^. 

Lakmus  wird  durch  die  Lösung  schwach  geröthet.  In  Salzsäure 
löst  sich  die  Harnsäure  etwas  besser  als  in  reinem  Wasser;  in  Alkohol 
und  Aether  ist  sie  unlöslich. 

Bei  der  trockuen  Destillation  zersetzt  sich  die  Harnsäure ,  ohne 
zu  schmelzen  oder  e'm  flüssiges  Product  zu  liefern;  sie  liefert  ein 
Sublimat  aus  Gyanursiiiire,  Harnstoff,  kohlensaurem  Ammoniak  und 
Cyanammonium  bestehend,  während  sich  zu  gleicher  Zeit  reichlich 
Blausäure  entwickelt  und  ein  kohliger  Rückstand  bleibt. 

Trocknes  Chlor  greift  die  Harnsäure  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur nicht  an;  wenn  man  sie  aber  in  diesem  Gase  erhitzt,  so  ent«< 
wickelt  sich  Gyansäure  und  Salzsäure.  Durch  fortgesetzte  Einwir- 
kung des  Ghlors  bei  Gegenwart  von  Wasser,  verwandelt  sich  endlich 
die  Harnsäure  in  Oxalsäure  oder  saures  oxalsaures  Ammoniak  mit 
kleinen  Mengen  anderer  OxydationspVoducte  wie  Alloxan,  Paraban- 
säure  etc. 

Concentrirte  Salpetersäure  löst  die  Harnsäure  unter  Aufbrausen 
und  giebt  Alloxan  und  Harnstoff,  welche  beiden  Körper  sich  durch 
die  Salpetersäure  noch  weiter  zerlegen.  Wenn  man  Harnsäure  mit 
concentrirter  Salpetersäure  kochen  lässt,  so  erhält  man  keine  Spur 
Alloxan,  sondern  Parabansäure,  die  beim  Erkalten  krystallisirt.  Die 
Producte  sind  übrigens  zahlreich  und  complex  je  nach  dem  Grade  der 
Concentration  der  Salpetersäure.  Die  concentrirte,  von  der  Einwir- 
kung der  Salpetersäure  auf  Harnsäure  herrührende  Flüssigkeit  be- 
sitzt die  Eigenschuit,  beim  Behandeln  mit  Ammoniak  eine  prächtige 
Purpurfarbe  zu  entwickeln,  welche  von  der  Bildung  eines  eigenthüm- 

35» 
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liehen  Körpers^  Murexid  oder,  purpursaures  Ammoniak 
genannt,  herrührt. 

Concentrirte  Salzsäure  greift  die  Harnsäure  kaum  an;  nach 
langem  Sieden  findet  man  in  der  Flüssigkeit  nur  Spuren  von 
Salmiak. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  die  Harnsäure  auf;  wenn  man 
dabei  Wärme  anwendet,  so  erhält  man  beim  Erkalten  grosse  Krystalle 
einer  Verbindung  von  Harnsäure  mit  Schwefelsäure, 
C|oH4N4  0e,  8  (SO3,  HO),  die  sehr  zerfliesslich  ist  und  durch  Wasser 

■ 

sogleich  zersetzt  wird. 

Siedende  Kalilauge  greift  die  Harnsäure  nur  wenig  an ;  mit  der 
Zeit  geht  jedoch  die  Zersetzung  vor*  sich  und  man  erhält  saures 
ameisen-  und  oxalsaures  Kali  und  Harnstoff,  kleine  Quantitäten  des 
Kalisalzes  der  Uroxansäure  (%  275).  Wenn  Harnsäure  mit  Kalihydrat 
geschmolzen  wird,  so  entwickelt  sich  Ammoniak  und  giebt  einen 
Rückstand  von  Cyankalium,  gemengt  mit  oxalsaurem  und  kohlen- 
saurem Kali. 

Wird  in  Harnsäure,  die  mit  Wasser  zu  einem  dünnen  Brei  an- 
gerührt und  fast  bis  zum  Sieden  erhitzt  ist,  Bleisuperoxyd  in  kleinen 
Portionen  eingetragen,  so  verwandelt  sich  das  letztere  in  oxalsaures 
Bleioxyd ;  es  entwickelt  sich  Kohlensäure  unter  Aufbrausen  und  aus 
der  Flüssigkeit  setzen  sich  Krystalle  von  AllantoVn  ab.  Die  Mutter- 
laugen geben  HarnstolT. 

Durch  Sieden  mit  einer  mit  Kali  versetzten  Lösung  von  Ferrid- 
cyankalium  giebt  die  Harnsäure  kohlensaures  Kali  und  AllantoYn,  von 
welchem  sich  ein  Theil  sodann  in  Lantanursäure  und  in  HarnstofT 
zersetzt. 

Bestimmung  der  Harnsäure^).  Die  Harnsäure  des 
Harns  lässt  sich  leicht  bestimmen,  indem  man  dieselbe  mittelst  einer 
Säure  fSillt,  gleichviel  ob  der  Harn  normal  ist  oder  Krümelzucker,  Al- 
bumin oder  losliche  Blutbeslandtheile  enthält.  Ist  der  Harn  frei  von 
Albumin,  so  kann  man  Salzsäure  anwenden;  im  entgegengesetzten 
Falle  eignen  sich  Essigsäure  oder  gewöhnliche  Phosphorsäure  besser 
zu  dieser  Operation.     Man  lässt  die  Flüssigkeit  sich  absetzen  und 


i)  Helnlz,  Poggend.  Ann.  LXX.  p.  122;  Lehmann,  Joorn.  filr.prakt. 
Chem.  XXV.  p.  17;  Lehrb.  d.  pbys.  Chemie,  1853.  I.  p.  197.  —  lieber  den  Nach- 
weis der  Harnsäure  s.  v.  Gorup,  Anleit.  zur  zoocbem.  Analyse,  1850.  p.  175. 
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sammelt  den  Niederschlag  auf  einem  Filter.  Nach  Heintz  beläuft 
sich  der  durch  die  unvollkommene  Unlöshchkeit  der  Harnsäure  ent- 
stehende Verlust  auf  0^09  pro  Mille  des  angewendeten  Harnes; 
dieser  Verlust  wird  durch  die  Gegenwart  von  Krümelzucker,  Albumin 
und  losliclien  Blutbestandtheilen  nicht  vergrOssert,  sondern  wird 
selbst  in  allen  Fällen  durch  den  Gewichtsüherschuss  compensirt,  den 
die  gleichzeitige  Fällung  einer  gewissen  Menge  Pigment  bewirkt. 
Enthält  der  Harn  Galle,  so  kann  er  an  Harnsäure  grosser  sein, 
er  überschreitet  jedoch  nie  0,25  pro  Mille  des  angewendeten 
Harnes. 

Lehmann  dampft  den  Harn  zur  Extractsconsistenz  ab,  zieht 
den  Rückstand  mit  Alkohol  aus,  behandelt  den  unlöslichen  Theil  mit 
verdünntem  Kali,  fällt  die  KaHlösung  in  der  Siedehitze  mit  Essig- 
saure, und  wäscht  den  Rückstand  mit  essigsäurehalligem  Wasser. 

$275.  UroxansäureO»  C10H10N4O12.  Wenn  man  Harn- 
säure lange  Zeit  mit  Kahlauge  sieden  lässt,  so  erhält  man  in  sehr  ge- 
ringer Menge  das  Kalisalz  .einer  Säure,  welche  die  Elemente  der 
Harnsäure,  plus  6  At,  Wasser  enthält. 

Diese  Säure  fällt  in  mikroskopischen  Tetraädern  nieder ,  wenn 
man  zu  dem  KaKsalze  Salzsäure  setzt;  sie  ist  wenig  löslich  in  kaltem 
Wasser  und  wird  durch  siedendes  Wasser  unter  Kohlensäureentwicke- 
lung zersetzt. 

Das  Kalisalz,  C]0H8K2N4Oi2  -f-  6  Aq.  bildet  grosse,  oft 
balbzölhge  geschobene  vierseitige  Tafeln  mit  abgestumpften  Ecken, 
die  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  nicht  aber  in  Alkohol  lösen;  bei  100^ 
verliert  es  14,8  Proc.  Krystallwasser. 

Das  Ammoniaksalz  ist  dem  Kalisalz  ähnlich . 

Das  Barytsalz  fällt  in  weissen  Flocken,  die  sich  bald  in  feine 
Nadeln  umwandeln. 

Das  El  ei  salz  bildet  perlmutterglänzende,  in  Wasser  unlösliche 
Schuppen. 

Das  Silber  salz  bildet  weisse  Flocken,  die  sich  beim  Sieden 
mit  der  Flüssigkeit  schnell  reduciren. 


1)  Stade  1er,  Ann.  derChem.  und  Pharm.  LXXVIII«  p.  286;  LXXX.  p.  119; 
Journ.  f.  prakt.  CUcm.  LIV.  p.  32;  LV.  p.  61;  Pharm.  Centralbl.  1891  p.  604  u. 
902 ;  L  i  e  b  i  g  und  K  0  p  p '  s  Jahresber.  18i(l  p.  451 , 


550 


Melallderivate  der  Harnsäure.     Harnsaure   Salze *)• 

S  276.    Die  Harnsäure  ist  eine  zweibasische  Säure.     Sie  ti*eilH 

nur  schwierig  die  Kohlensäure  aus  den  kohlensauren  Salzen  aus.    Die 

Zusammensetzung  der  harnsauren  Salze  lässt  sich  durch  folgende 

allgemeine  Formeln  ausdrücken : 

Neutrale  bamsaure  Salze  CioH^M^NiOe  =  CioH3N4  04,  2  HO 

Saure  harnsaure  Salze      C10H3M  NaO«  =  CioHaN^O«,  MO 

HO 

Die  sauren  harnsauren  Salze  lassen  sich  leichter  darstellen  als 

die  neutralen  Salze.   Fast  alle  harnsnuren  Salze  sind  in  Wasser  wenig 
oder  gar  nicht  löslich. 

S  277.  Harnsaures  Ammoniak.  xMan  kennt  nur  das 
saure  Salz  CioHg  (NH^)  NiOg.  Wenn  man  über  Harnsäure  Am- 
moniak giesst,  so  bildet  sich  beim  Erhitzen  eine  Gallerte ;  der  auf  einem 
Filter  gewaschene  Niederschlag  trocknet  zu  einer  weissen  amorphen 
Masse  ein,  die  sich  nur  schwierig,  aber  vollständig  in  Wasser  löst.  Die- 
selbe Verbindung  erhält  man  in  kleinen  Nadeln,  wenn  man  Harnsäure  in 
siedendem  Wasser  vertheilt  und  überschüssiges  Ammoniak  hinzusetzt. 
Es  bedarf  zu  seiner  Auflösung  1608  Tb.  Wasser  von  15^.  Es  ent- 
steht stets,  wenn  Harnsäure  und  Ammoniak  zusammentreten. 

Das  neutr^ile  harnsaure  Ammoniak  ist  noch  nicht  dargestellt 
worden. 

Harnsaures  Kali.    Es  existirl  ein  neutrales  und  ein  saures  * 
Salz. 

Das  neutrale  Salz,  C10HSK2N4O6  erhält  man  durch  Ein- 
tragen von  Harnsäure  in  verdünnte,  kohlensäurefreie  Kalilauge,  so 
lange  als  dieselbe  noch  ohne  Mitwirkung  der  Wärme  gelöst  wird, 
und  Abdampfen  der  Lösung  bei  möglichster  Vermeidung  von  Luft- 
zutritt. Bei  einer  gewissen  Concentration  scheidet  sich  das  Salz  in 
feinen  Nadeln  aus;  man  lässt  es  dann  etwas  erkalten,  giesst  die  Lauge 
von  den  Krystallen  ab  und  wäscht  sie  zuerst  mit  verdünntem,  dann 
mit  stärkerem  Alkohol.  Das  erhaltene  Salz  ist  wasserfrei ;  es  löst 
sich  in  44  Th.  kaltem  und  35  Tb.  siedendem  Wasser,  und  absorbirt 
schnell  Kohlensäure.     Die  wässrige  Lösung  ist  von  ätzendem  Ge- 


1)  A.  BenBch,   Ann.  der  Cbem.  und  Pharm.  LIV.  p.  189;    Allan   und 
Bensch,  ibid«  LXV.  p.  181. 
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ftchmack  und  wird  durch  Sieden  mit  Wasser  nach  und  nach  zersetzt. 
Bei  150^  bräunt  es  sich,  schmilzt  und  zersetzt  sich  bei  höherer  Tem- 
peratur. 

Das  saure  Salz,  CioH3KN4  0e  scheidet  sich  als  schwerer 
körniger  Niederschlag  ab,  wenn  man  in  die  Losung  der  neutralen 
Salze  oder  in  eine  Losung  von  Harasfture  in  Kali  Kohlensäure  leitet. 
In  siedendem  Wasser  lost  es  sich  auf  und  scheidet  sich  beim  Erkalten 
in  Gestalt  von  weissen  Flocken  ab,  die  zu  einer  amorphen  Masse  ein- 
trocknen. Es  bedarf  zu  seiner  Auflösung  70 — 80  Th.  siedendes 
Wasser  und  780—800  Th.  Wasser  von  20o.  Es  ist  unlöslich  in 
Alkohol  und  Aether  und  absorbirt  keine  Kohlensäure.  Die  wässrige 
Lösung  ist  neutral  und  ohne  Geschmack  und  wird  durch  Salmiak, 
Barytsalze,  zweifach  kohlensaure  Alkalien,  Blei-  und  Silbersalze  nicht 
gerällt. 

Harnsaures  Natron.  Man  kennt  ein  neutrales  und  ein 
saures  Salz. 

Das  neutrale  Salz,  CioHsNa^NiOe  wie  das  entsprechende ' 
Kalisalz  dargestellt,  bildet  haile,  warzenförmige  Krystalle^  welche 
sich  in  77  Th.  kaltem  und  85  Th.  siedendem  Wasser  lösen,  es  ist 
unlöslich  in  Aether,  sehr  wenig  löslich  in  Alkohol.  Die  wässrige 
Lösung  ist  stark  alkalisch,  absorbirt  Kohlensäure  aus  der  Lud  und 
scheidet  dadurch  unter  Trübung  das  saure  Salz  ab.  Es  zersetzt  sich 
bei  1600. 

Das  saure  Salz,  C|oH3NaN4  0e,  wird  erhalten,  indem  man 
durch  eine  Lösung  des  neutralen  Salzes  Kohlensäure  leitet,  oder  eine 
siedende  Lösung  von  Harnsäure  in  Natronlauge  mit  zweifach  kohlen- 
saurem Natron  mischt;  es  bildet  im  letzteren  Falle  zarte  nadelförmige 
Krystalle.  Es  löst  sich  in  123—  125  Th.  siedendem  Wasser  und  in 
1100—1200  Th.  Wasser  von  15^  Die  Lösung  ist  neutral,  absorbirt 
keine  Kohlensäure  und  wird  durch  zweifach  kohlensaure  Alkalien ,  so 
wie  durch  Baryt-,  Blei-  und  Silbersalze  gelallt. 

Harnsaurer  Baryt.  Man  kennt  zwei  Verbindungen  der 
Harnsäure  mit  dem  Baryt. 

Das  neutrale  Salz,  CioH3BasN40e  wird  wie  das  entspre- 
chende Strontiansalz  dargestellt.  1  Th.  dieses  Salzes  löst  sich  in 
7900  Th.  kaltem  und  in  1790  Th.  siedendem  Wasser. 

Das  saure  Salz,  CioHsBaN^Oe  -f  2  Aq.  bildet  ein  weisses, 
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in  Wasser  und  Weingeist  unlösliches  Pulver.  Kohlensaurer  Baryt 
entwickelt  Kohlensäure,  wenn  man  ihn  mit  Harnsäure  kochen  lässt. 

Harn  saurer  Strontian.  Man  kennt  ein  neutrales  und  eiu 
saures  Salz. 

Das  neutrale  Salz,  CioH2Sr2N40e  +  *  ^^'  ^'''^  ^**'8^ 
stellt,  indem  man  in  eine  gesättigte  siedende  Lösung  von  Strontian  ia 
Wasser  zcrtheilte  Harnsäure  einträgt,  so  dass  letztere  in  grossem 
Ueberschuss  vorhanden  ist.  Die  ersten  Portionen  der  Säure  werden 
vollständig  aufgelöst,  aber  durch  Zusatz  neuer  Quantitäten  von  Harn- 
säure scheidet  sich  der  harnsaure  Strontian  aus.  Er  erscheint  unter 
dem  Mikroskop  in  Gestalt  sternrörmig  gruppirter  Nadeln.  Er  enthält 
4  At.  Krystallwasser,  die  bei  165^  entweichen.  Das  Salz  zieht  be- 
gierig Feuchtigkeit  aus  der  Luft  an  und  zersetzt  sich  bei  170®. 
1  Th.  Salz  bedarf  zu  seiner  Auflösung  4300  Th.  kaltes  und  1790  Th. 
siedendes  Wasser. 

Das  saure  Salz,  CioH3SrN4  0e  ist  weiss,  amorph,  unlöslich 
in  Alkohol  und  Aether.  1  Th.  Salz  löst  sich  in  603  Th.  kaltem  und 
in  276  Th.  siedendem  Wasser. 

Harnsaurer  Kalk.  Man  kennt  ein  neutrales  und  ein 
saures  Salz. 

Das  neutrale  Salz,  CioHgCa^NiOe  wird  erhalten,  indem 
man  eine  Lösung  von  neutralem  harnsauren  Kali  tropfenweise  in  eine 
siedende  Lösung  von  Chlorcalcium  fallen  lässt,  bis  der  sich  anfäng- 
lich auflösende  Niederschlag  dauernd  bleibt;  darauf  lässt  man  die 
Flüssigkeit  eine  Stunde  lang  sieden.  Der  neutrale  harnsaure  Kalk 
setzt  sich  alsdann  in  bei  100®  wasserfreien  Körnern  ab.  1  Th.  Salz 
löst  sich  in  1500  Th.  kaltem  und  in  1440  Th.  siedendem  Wasser. 

Das  saure  Salz,  CioHsCaN^Og -|- 2  Aq.  erhält  man  durch 
Mischen  von  Chlorcalcium  mit  einer  siedenden  Lösung  von  saurem 
harnsauren  Kali;  es  scheidet  sich  als  amorpher  Niederschlag  aus. 
Ist  das  harnsaure  Kali  etwas  alkalisch ,  so  erhält  man  zuweilen  war- 
zenförmig gruppirte  Nadeln.  Es  ist  wenig  löslich  in  Wasser  und  be- 
darf zu  seiner  Lösung  603  Th.  kaltes  und  276  Th.  siedendes  Was- 
ser; es  löst  sich  weil  leichter  auf,  wenn  das  Wasser  etwas  Chlorkali- 
um enthält. 

Harnsau  reMagnesia.  Das  neutrale  Salz  ist  nicht  bekannt. 

Das  saure  Salz,  CioHgMgNfOe  wird  durch  Mischen  von 
saurem  harnsauren  Kali  mit  schwefelsaurer  Magnesia  dargestellt;  das 
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GemeDge  bleibt  klar,  nach  2 — 3  Stunden  scheiden  sich  aber  auf  der 
Oberfläche  der  Flüssigkeit  warzenförmig  gruppirtc,  seidenglänzende 
Nadeln  ab.  Die  Auflösung  dieser  Warzen  (vielleicht  ein  Doppelsalz) 
in  siedendem  Wasser  giebt Nadeln^  die  bei  170<>  19,2  Proc.  Kryslall- 
wasser  abgeben,  was  nicht  ganz  5  Atomen  entspricht. 

Harnsaures  Kupferoxyd.  Grflner  Niederschlag,  der 
beim  Sieden  mit  Wasser  braun  wird. 

Harnsaures  Silberoxyd.  Weisser  gallertartiger  Nieder- 
schlag, der  schnell  reducirt  wird. 

Harnsaures  Bleioxyd.  Man  stellt  das  neutrale  Salz, 
C]oHaPb2N4  0e  dar,  indem  man  eine  verdünnte  Lösung  von  neutra- 
lem harnsauren  Kali  tropfenweise  in  eine  verdünnte  siedende  Lösung 
von  salpetersaurem  Bleioxyd  fallen  lässt.  Es  bildet  sich  ein  gelber 
Niederschlag,  den  man  abflltrirt;  zu  der  Flüssigkeit  setzt  man  von 
Neuem  harnsaures  Kali.  Man  erhält  auf  diese  Weise  einen  schweren 
amorphen,  vollkommen  weissen  Niederschlag,  der  sich  leicht  aus- 
waschen lässt  und  in  Wasser  und  Alkohol  vollkommen  unlöslich  ist. 
Er  kann  bis  auf  160^  ohne  Zersetzung  erhitzt  werden;  das  Salz  scheint 
wasserfrei  zu  sein. 

m 

Begleiter  der  Harnsäure. 

S  278.  Unter  diesem  Namen  sind  mehrere  unvollständig  be- 
kannte Substanzen  zusammengefasst  worden,  die  sich  vermöge  ihres 
Ursprunges   und   ihrer  Zusammensetzung  der  Harnsäure  anreiben. 

Diese  Substanzen  sind: 

Xanthic-Oxyd  CioH^N^Oi 

Hypoxanthin  C10H4  N4  O3 

Guanin  CfoH^NjO^ 

Cystin  CiaHiaNaOgSß 
Kynurensäure  ? 

S  279.  Xanthic-Oxyd^),  harnige  Säure,  Harnoxyd,  C10H4 
N4O4  ist  von  Harcet  in  gewissen  selten  vorkommenden  Harnsteinen 


1)  Marcet,  Ad  essay  od  Ihe  cbemic.  bistory  and  medic.  treatment  of  caicul. 
diaorders,  London,  1817.  p.  9tf ;  Lieb  ig  und  Wöhlcr,  Poggend.  Ann.  XLL 
p.  392;  Ann.  dar  Chem.  und  Pharm.  XXVL  p.  340;  Göbel,  ibid.  LXXIX.  p.  83. 
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gefuntlfn  worden;   nach  Gobel  koinnit  es  auch  in  den  orientali- 
schen Bexoaren  vor^). 

Die  ans  Xanthic-Oxyd  bestehenden  Concremente  sind  bellbrann, 
glatt  und  von  bIftUrigem  Geföge.  Beim  Auflösen  in  Kali  und  Sflttigen 
der  Losung  mit  Kohlensäure  scheidet  sich  das  Xanthic-Oxyd  als 
weisse?,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlösliches  Pulver  aus.  Am^ 
moniak  lost  das  Xanlhic-Oxyd  leichter  als  die  Harnsäure.  Salpeter- 
säure lost  es  ohne  Gasentwickelung  auf;  die  Losung  giebt  beim 
Abdampfen  einen  citronengelben  Rückstand,  der  durch  Ammoniak 
nicht  roth  gelabt  wird.  Schwefelsäure  lOst  es  gleichfalls  auf.  Durch 
Saltsäure  und  Oxalsäure  wird  es  nicht  oder  nur  sehr  wenig  auf- 
gelöst. 

Bei  der  trocknen  Destillation  giebt  das  Xanthic-Oxyd  Blausäure, 
ein  Sublimat  von  kohlensaurem  Ammoniak  und  brenzliche  Körper, 
aber  keinen  Harnstoff. 

Eine  Losung  von  Xanthic-Oxyd  in  Kali  ßirbt  Eisensalze  schwarz 
und  reducirt  Silbersalze. 

S  280.  Hypoxanthin  s),  Cit^HfNiOa.  Dieser  von  J. 
Seh  er  er  entdeckte  KOrpcr  findet  sich  in  der  Milz  der  Menschen 
und  des  Rindes,  so  wie  in  dem  Herzmuskel,  in  letzterem  findet  es 
sich  zuweilen  in  solcher  Menge,  dass  es  sich  heim  Auskochen  des- 
selben nach  dem  Erkalten  freiwillig  abscheidet;  es  findet  sich  ferner 
im  Rindshiute  so  wie  in  grosserer  Menge  im  Blute  bei  Leuchämie. 

Man  stellt  das  Hypoxanthin  am  besten  aus  der  Milzpulpe  oder 
dem  Herzfleische  des  Rindes  dar,  indem  man  die  durch  Auskochen 
der  Milz  erhaltene  Flüssigkeit  mit  Barytwasser  fällt;  die  filtrirte 
Flüssigkeit  setzt  beim  Verdunsten  noch  Barytsalze  ab.  Aus  der 
davon  abfiltrirten  Flüssigkeit  wird  durch  Schwefelsäure  noch  Baryt 
gefällt. 

Alle  diese  Barytniederschläge  enthalten  neben  phosphorsaurem, 
kohlensaurem  und  schwefelsaurem  Baryt  Hypoxanthin,  welches  durch 


1)  Nach  neueren  Gntenocbungen  von  Gdbel  d,  J.  (Annsl.  der  Chemie  und 
Pharm.  LXXXIII.  p.  280)  bestehen  die  untersuchten  Concretionen  nicht  aus Xanihic- 
Oxyd,  sondern  aus  EUagsiure. 

2)  i.  Scherer  (1850),  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXXIII.  p.  338;  Pharm. 
Centralblati  1850  p.  424;  Liebig  und  Kopp's  Jabresberieht  1850  p.  571;  Ger- 
bard (ein  Schaler  Scherer's),  Lieb  ig  und  K  o  p p't  Jahresbericht  1851  p.  593. 


555 

KalilOsuBg  auftgezogeo  und  aus  dieser  Lösung  durch  Salzsäure  oder 
Kohlensäure  zugleich  mit  Harnsäure  niedergeschlagen  wird.    Durch' 
Auflösen  in  Kali  und  Fällen  der  Harnsäure  durch  Salmiak  wird  das 
Hypoxantbin  von  dieser  Säure  getrennt.    Aus  der  alkaliseben  Lösung 
filllt  man  das  Hypoxanlhin  durch  Kohlensäure. 

Das  so  dargestellte  Hypoxaathin  erscheint  nach  dem  Trocknen 
als  undeutlich  krystallinisches  Pulver,  welches,  ohne  Wachsglanz  an^ 
zunehmen,  sich  leicht  fein  zerreiben  lässt. 

Es  unterscheidet  sich  dadurch  von  dem  Xanthic-Oxyd,  dass  es 
sich  in  Salpetersäure  unter  Gasen twickelung  löst  und  einen- krystal- 
linischen  Körper  giebt. 

Es  ist  fast  unlöslich  in  kalter  Salzsäure  und  löst  sich  darin  auch 
nur  in  der  Siedehitze  in  geringer  Menge ;  aus  dieser  Lösung  scheidet 
es  sich  beim  Erkalten  zum  grössten  Theil  als  weisses  Pulver  ab.  Da- 
durch unterscheidet  es  sich  vom  Guanin. 

Es  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  ohne  Schwärzung 
auf;  die  mit  heissem  Wasser  verdünnte  schwefelsaure  Lösung  giebt 
heim  Erkalten  keine  Krystalle. 

In  kaltem  Wassef  ist  das  Hypoxanthin  fast  unlöslich.  Ein  Theil 
erfordert  1090  Tb.  Wasser.  In  siedendem  Wasser  ist  es  leichter 
löslich  (1  Tb.  in  180  Tb.).  Die  Lösung  ist  ohne  Wirkung  auf  Pflan* 
zenfarben.  In  siedendem  Alkohol  ist  es  auch  in  kleiner  Menge 
löslich. 

Durch  Bleisuperoxyd  wird  das  Hypoxanthin  in  der  Siedejhitze 
in  einen  krystallisirbaren  Körper  verwandelt. 

S  281 .  G  u  a  n  i  n  9  Cio  H5  N5  Gg.  Dieser  zuerst  von  U  n  g e  r  ^) 
in  dem  Guano  bemerkte  Körper  wurde  anfänglich  für  Xantbic-Oxyd 
gebalten,  von  welchem  er  sich  aber  durch  seine  Auflöslichkeit  in 
Salzsäure  unterscheidet. 

Das  Guaain  findet  sich  auch  in  dem  Koth  der  Spinnen,  nament- 
lich in  den  Excrementen  der  Kreuzspinne  {Epeira  diadema) ;  es  ist 
auch  wahrscheinlich,  dass  auch  in  dem  sogenannten  grünen  Organe 
des  Flusskrebses  (Astacus  fluviatilis)  und  im  Bojanus'schen  Organ 
der  Teicbmuschel  {Anodontä)  Guanin  enthalten  sei  ^). 


1)  Unger  (1844),  Poggend.  Ann.  LXV.  p.  232;  AddqI.  der  Cbem.  u.  Pharm. 
LVIII.  p.  18;  L1X.  p.  88  und  60;  Eiobrodl,  ibid.  LVIII.  p.  15. 

2)  F.  Will  und  von  Gorop,  ibid.  LXIX.  p.  117;  Joara.  für  prakt.  Chenie 
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Zur  Darstellnng  des  Guanins  digerirt  man  Guano  mit  dttaner 
Kalkmilch,  bis  die  Flüssigkeit  beim  Kochen  nicht  mehr  braun,  son- 
dern grdnlichgetb  gefärbt  erscheint.  Man  filtrirt  sie  ab  und  neutra- 
lisirt  sie  mit  SalzsSlure.  Nach  einigen  Stunden  hat  sich  das  Goanin 
mit  ungefähr  der  gleichen  Menge  Harnsäure  abgesetzt.  Man  digerirt 
das  Gemenge  mit  siedender  Salzsaure,  wodurch  sich  nur  das  Guanin 
auflöst,  das  sieh  beim  Erkalten  als  salzsaures  Guanin  krystallinisdi 
abscheidet.  Man  reinigt  diese  Krystalle  durch  Umkrystallisiren  und 
scheidet  daraus  das  Guanin  durch  Ammoniak  ab.  Man  erfaall  Ys 
Proc.  vom  Gewicht  des  angewendeten  Guano. 

Das  Guanin  erscheint  als  gelblich  weisses,  in  Wasser,  Alkohd 
und  Aether  unlösliches  Pulver.  Es  verbindet  sich  mit  Sauren,  mit 
concentrirlcr  Schwefelsaure  selbst  unter  Erwarmen.  Die  dadurch 
entstandenen  Verbindungen  sind  aber  nicht  sehr  bestandig;  sie  wer- 
den schon  durch  Wasser  zersetzt,  und  wenn  die  darin  enthaltene 
Saure  fluchtig  ist,  so  reicht  schon  die  Warme  zu  ihrer  Zersetzung 
hin.  Besser  als  in  Sauren,  ist  das  Guanin  in  Kali  und  Natron  los« 
lieh.  Wenn  man  eine  warme  concentrirte  Natronlösung  mit  Guanin 
sattigt  und  sodann  mit  Alkohol  mischt,  so  scheiden  sich  verworrene 
KrysUlle  der  Verbindung  Cio  Hj  N5  0^,  2  (Na  0,  H  0)  +  4  Aq.  ;aus, 
die  an  der  Luft  verwittern  und  daraus  begierig  Kohlensaure  anziehen. 
Wasser  scheidet  daraus  von  Neuem  das  Guanin  ab. 

Wenn  man  Guanin  mit  einem  Gemenge  von  Salzsaure  mit  chlor- 
saurem Kali  erhitzt,  so  erhalt  man. eine  in  kurzen,  rhombischen 
Prismen  oder  in  farblosen  Nadeln  krystallisirende,  geruch-  und  ge- 
schmacklose Saure,  die  von  Unger  Ueber harnsaure  genannt 
worden  ist  *). 

Das  salzsaure  Guanin,  C10H5N5O3,  HCl-j-2Aq.  wird 
durch  Auflösen  des  Guanins  in  concentrirter  siedender  Salzsaure  er- 
halten ;  es  setzt  sich  beim  Erkalten  in  hellgelben  feinen  Nadeln  ab. 
Das  Krystallwasser  geht  unter  100^  die  Saure  bei  200^  fort. 

Das  Guanin  absorbirt  salzsaures  Gas  unter  Aufblähen  und  ver- 


XLVI.  p.  Itf3;  Pharm.  Centralbl.  1849  p.  92;  Liebig  and  Kopp*«  Jahresbericht 
1847—48  p.  935. 

1)  Diese  Saure  gab  bei  der  Analyse  31,26  Kohlenstoff  und  2,60  Wasaersloff; 
das  Verhaltniss  des  Kohlenstoffs  mm  Stickstoff  s=  10 : 4.  Vielleicht  ist  ihre  Formel 
Co  H4  N4  Ob  -I-  Aq. 
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wandelt  sich  in  zweifach  salzsaures  Guanin,  QoHsNsOs, 
2  H  Cl ;  dieses  Salz  verliert  die  Hälfte  seiner  Salzsäure  im  leeren 
Ratime,  so  wie  bei  100^. 

Das  schwefelsaure  Guanin^  2  CioHsNsOa,  2  (SOa, 
H0)4-^^<I-  ^ii*d  erhalten,  indem  man  Guanin  in  Schwefelsäure 
lost  und  mit  heissem  Wasser  verdünnt;  es  scheiden  sich  nach  dem 
Erkalten  farblose  oder  schwach  gelblich  gefiirbte,  bisweilen  zolllange 
Nadfln  aus,  die  durch  Wasser,  aber  nicht  durch  Alkohol  zersetzt 
werden.  Bei  120<>  verlieren  die  Krystalle  4  At.  =;  8,2  Proc.  Kry- 
Stallwasser« 

Es  scheint  mehrere  Verbindungen  des  Guanins  mit  der 
Salpetersäure  zu  geben.  Salpetersäure  von  1,25  löst  das 
Guanin  in  der  Wärme  ohne  Zersetzung  auf  und  es  bilden  sich  beim 
Erkalten  gelbe,  glänzende  Nadelgruppcn  oder  kurze  Prismen,  die  an 
der  Luft  verwittern  und  hei  höherer  Temperatur  ihre  Säure  verlieren. 
Diese  Krystalle  sind  das  neutrale  salpetersaure  Guanin, 
CioUsNsOs,  NHOq  -j-  3  Aq.  und  das  zweifach  salpeter- 
saure Guanin,  C10H5N5OJI,  2  NHOe  -4~  ^  ^^-  Unger  nimmt 
ausserdem  noch  andere  zwischen  diesen  beiden  Salzen  liegende  Ver- 
bindungen der  Salpetersäure  mit  Guanin  an. 

Das  chlorplatinsaüre  Guanin,  Cio  H5  N5  O2,  HCl, 
2  PtCla  -f-  4  Aq.  wird  in  orangegelben  krystallen  erhalten,  wenn 
man  eine  heiss  gesättigte  Lösung  von  Guanin  in  Salzsäure  mit  über- 
schüssigem Platinchlorid  versetzt  und  zur  Hälfte  verdampft. 

Das  weinsaure,  phosphorsaure  und  oxalsaure 
Guanin  sind  nur  schwierig  in  regelmässiger  Form  zu  erhalten. 

S  282.  (a)  Cystin  oder  Cyslic-Oxyd,  Ci^HiaNaOgS*  (?). 
Aus  diesem  von  Wollaston  1810 entdeckten  Körper^)  bestehen  zu- 
weilen die  Blasensleine  des  Menschen ;  es  ßndet  sich  ausserordent- 
lich selten,  so  dass  es  noch  nicht  gründlich  untersucht  werden 
konnte. 

^  So  wie  das  Cystin  in  den  daraus  bestehenden  Steinen  vorkommt, 
bildet  es  eine  schmutzig  gelbe,  durchscheinende,  unregelmässig  kry- 


i)  Wollaston  (1810),  Ann.  de  Chim.  LXXVI.  p.  22;  Lassaigoe,  Aon. 
de  Cbim.  et  de  Phys.  XXIII.  p.  328;  Baudrimont  und  Malaguti,  Jouro.  de 
Pharm.  XXIV.  p.  633;  Thanlow,  Ann.  der  Chemie  und  Pharm.  XXVII.  p.  197; 
Marchand,  Journ.  für  prakt.  Cbem.  XVI.  p.  255. 
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Btallisirte  Masse;  man  stellt  es  daraus  rem  dureb  Auflösen  in  Kafi 
und  Versetzen  der  siedenden  L(^0Dg  n>ii  ttberschOsstger  EsMgsSore 
dar.  Es  setzt  sich  daraus  beim  Erkalten  in  farblosen^  durcbsich- 
tigen^  seclisseitigen  Blättchen  ab.  Man  erhält  es  auch  in  Krystallen, 
wenn  man  seine  Losung  in  Ammoniak  der  freiwilligen  Verdunstung 
flberlässt;  es  erscheint  dann  in  regelm^fssigen,  sechsseitigen,  kurzen 
Säulen  ^). 

Das  Cystin  ist  ohne  Reaction  auf  Pflanzenfarben ;  es  schmilzt 
nicht  beim  Erhitzen ;  bei  der  trocknen  Destillation  giebt  es  ein  tibel- 
riechendes  Oel,  ammoniakalisches  Wasser  und  sehr  porOse  Kohle  als 
ROckstand.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol;  loslich  aber  in 
Salzsäure,  Schwefelsäure,  Salpetersäure,  Oxalsäure  und  Phosphor- 
säure; mit  Salzsäure  bildet  das  Cystin  selbst  eine  krystalFrnische 
Verbindung,  die  sich  aber  schon  bei  100^  zersetzt. 

Die  fiten  Alkalien  und  ihre  kohlensauren  Verbindungen  lOseu 
gleichfalls  das  Cystin  auf;  mit  Kali  und  Natron  bildet  es  eine  krystni- 
linische  Verbindung. 

Es  enthält  25,5  Proc.  Schwefel.  Thaulow  fand  in  dem 
Cystin : 

Kohlenstoff     30,01 

Wiisserstoff       5,10 

Stickstoff         11,00 

Schwefel         25,51 

SauerslofT       28,38 

$  282.  (/?)Kynurensäure.  .Mit  diesem  Namen  bezeichnet 
Liebig^)  eine  eigenlhUmliche  Säure,  die  in  dem  Hundeharn  ge- 
funden worden  ist.  Bei  Gelegenheit  der  Versuche,  welche  Bisch  off 
über  den  Harnstoffgehalt  des  Hundeharnes  anstellte,  wurde  der  Harn 
häufig  auf  Harnsäure  geprüR,  ohne  dass  man  jemals  eine  Spur  darin 
entdecken  konnte.  Aus  diesem  Harne  setzte  sich  aber  zuweilen  ein 
ausserordentlich  feiner  Niederschlag  ab,  der  aus  einer  neuen,  bis 
dabin  unbekannten  Säure,  der  Kynurensäure  bestand.  * 


1)  DieKrystallform  desCysiins  ist  abgebildet:  v.  Gorup's  Anleit.  zur  zoocbem. 
Analyse  1850  Taf.  I.  Fig.  6;  0.  Funke,  Atlas  der  phystolog.  Chemie  1853  Taf.  5 
Fig.  «.  W. 

2)  Liebig  (1853),  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXXXVI.  p.  125;  Joum.  fSr 
prakt.  Cbem.  LX.  p.  123;  Pharm.  Ceolralbl.  1854.  p.  128. 
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Wenn  man  diesen  Niederschlag  in  Kalkwasser  lost,  mit  Wasser 
verdünnt,  erwffrmt  und  dann  8alzftätu*e  zusetzt,  so  scheidet  sich  die 
Rynurensüure  in  sehr  feinen,  ungtr^rbleu  Nadeln  aus,  welche  im 
trocknen  Zustande  sehr  locker  seideglänzend  sind  und  blaues  Lak- 
ronspapier  röthen.  Aus  concentrirten  Lösungen  scheidet  sich  diese 
Säure  als  Pulver  ab.     Sie.  ist  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether. 

In  einer  Glasröhre  erhitzt,  schmilzt  die  Kynurensäure  zu  einem 
braunen  Liquidum,  welches  bei  fortgesetztem  Erhitzen  unter  Zurück- 
lassung  von  einer  Spur  Kohle  vollständig  siiblimirt.  Das  Sublimat 
ist  weiss,  seidenartig  glänzend,  krystalNnisch  und  ist  in  Alkohol 
leicht  loslich;  durch  letztere  Eigenschaft  unterscheidet  es  sich  von 
der  ursprünglichen  Säure. 

Die  Kynorensäure  unterscheidet  sich  von  der  Harnsäure  leicht 
durch  ihre  LOslichkeit  in  Salzsäure;  der  Niederschlag,  der  durch 
Salzsäure  in  alkalischen  Losungen  der  Säure  entsteht,  verschwindet 
bei  Zusatz  von  einem  Ueberschoss  derselben.  In  siedender  Salz- 
säure,  verdünnter  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  lOst  sich  die 
Kynurensäure  leicht ;  die  heiss  gesättigten  Losungen  erstarren  nach 
dem  Erkalteft  zu  einem  brei  von  kurzen,  sehr  glänzenden  Nadeln. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  die  Kynurensäure  in  der  Kälte 
ohne  Veränderung  auf;  beim  Erwärmen  tritt  eine  leichte  Bräunung 
ein  und  es  bewirkt  jetzt  Zusatz  von  Wasser  einen  schön  citronen- 
gelben  amorphen  Niederschlag,  der  zuweilen  mit  Krystallen  von  un- 
veränderter Säure  gemengt  ist. 

Die  Kynurensäure  löst  sich  leicht  in  ätzenden  und  in  der  Wärme 
in  kohlensauren  Alkalien,  in  Kalk-  und  Baryiwasser  auf;  bei  hinrei- 
chender Menge  verschwindet  alle  alkalische  Reaction. 

Diese  Lösungen*  geben  beim  Verdampfen  wohlkrystallisirte 
Salze. 

Das  Baryt  salz  bildet  federbartähnlich  vereinigte  perlmutler- 
glänzende  Blättchen,  die  sich  in  Wasser  schwer  lösen. 

Das  Kalk  salz  bildet  sternförmig  vereinigte,  kurze,  harte  Na- 
ikln,  und  löst  sich  ebenfalls  schwer  in  Wasser. 

Das  Silber  salz  setzt  sich  beim  Mischen  einer  Lösung  der 
Kynurensäure  in  Ammoniak  mit  salpelersaurem  Silberoxyd  als  weisser, 
dicker  Niederschlag  ab,  der  sich  in  Wasser  nicht  löst. 

Die  Zusammensetzung  der  Kynurensäure  ist  nicht  bekannt.  Sie 
scheint  keinen  Stickstoff  zu  enthalten. 
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Alloxan. 

SynoDvfli-:    Erytbrische  Siure. 

ZusammenseUiing :  Cgfl^NaOg  -|-  2  Aq.  und  -f-  8  Aq, 
$283.  llasAlioxani)  wurde  1817  von  Brugnatelli  unter 
dem  Namen  eiyllirische  Säure  beschrieben  und  von  Liebig 
und  Wohl  er  gründlich  untersucht  Es  bildet  sich  durch  die  Ein- 
wirkung von  Salpetersäure  oder  eines  Gemenges  von  chlorsaurem 
Kali  mit  Salzsäure  auf  Harnsäure;  mit  dem  letzteren  Geroenge  erhält 
man  zugleich  llanistofT: 

C10H4N4O6  +  2  110  +  20  =  CgHsNaOg  +  C2H4N3O3 

Harnsäure.  Alloxan.  Harnstoff. 

Die  Darstellung  des  Alloxans  ist  eine  schwierige  Operation  und 
erfordert  grosse  Sorgfalt.  Schlieper  empfiehlt  die  Anwendung 
einer  Salpetersäure  von  l,i  —  1,42;  eine  schwächere  Säure  ist  we 
niger  vortheilhalt*  Man  bringt  ungeDlhr  120— 150  Gramm  in 
mehrere  GeHisse  und  stellt  diese  in  kaltes  Wasser,  trägt  dann  die 
Harnsäure  in  kleinen  Portionen  ein,  vermischt  sie  mit  der  Säure 
innig  und  wartet  mit  dem  Eintragen  der  neuen  Portion,  bis  die  vor- 
hergehende sich  aufgelöst  und  die  Fictssigkeit  sich  wieder  abgekahlt 
hat.  Das  Alloxan  setzt  sich  alsdann  nach  und  nach  in  Gestalt  kör- 
niger Krystalle  ab,  die  von  Zeit  zu  Zeit  von  den  sauren  Mutterlaugen 
getrennt  werden ,  ehe  man  eine  neue  Portion  Harnsäure  einträgt. 
Die  Mutterlaugen  der  Darstellung  des  Alloxans  können  zur  Darstellung 
des  Alloxantins  dienen ;  man  braucht  zu  diesem  Zwecke  sie  nur  mit 
Kreide  oder  Natron  zu  ncutralisiren  und  die  Plüssigkcit  mit  Schwe* 
fei  Wasserstoff  zu  behandeln.  —  Um  das  Alloxan  vollkommen  rein  zu 
erhalten,  trocknet  man  die  körnigen  Krystalle  durch  Ausbreiten  auf 
porösen  Ziegelsteinen,  und  verlheilt  sie  sodann  in  der  Hälfte  ihres 
Gewichtes  an  warmem  Wasser,  erwärmt  die  Masse  bis  auf  60 — 80* 
und  (iltrirt  schnell  ab.  Es  muss  dabei  sorgfältig  die  Siedehitze  ver- 
mieden werden.     W^enn  noch  ungelöstes  Alloxan  vorhanden  ist,   so 


1)  Brugnatelii  (ISH),  Ann.  de  Chiin.  et  de  Pbys.  VIII.  p.  201;  Liebig 
und  Wohl  er,  Ann.  drr  Cliem.  u.  t^harm.  XXVI.  p.  251  ;  Fritz  sehe,  Jouro.  für 
pnikt.  Chemie  XIV.  p.  237;  Schlieper,  Ann.  der  Chemie  und  Pharniac.  LV. 
p.  253. 
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behandelt  man  dasselbe  von  Neuem  mit  warmem  Wasser.  460  Gr. 
Harnsaure  gaben  nach  diesem  Verfahren  etwas  mehr  als  die  Hälfte 
ihres  Gewichtes  an  AUoxan. 

Die  Anwendung  des  chlorsauren  Kalis  als  Oxydationsmittel  ist 
nach  Schlieper  noch  vortheilhafler  und  verdient  vor  allen  anderen 
Verfahren  den  Vorzug :  Man  vermischt  in  einer  Schale  124  Gr.  Harn- 
saure mit  240  Gr.  Salzsäure  von  roitllerer  Concentration  und  trägt 
dann  langsam  nach  und  nach  31  Gr.  fein  gepulvertes  chlorsaures 
Kali  ein.  Die  Masse  erwärmt  sich  von  selbst  und  wird  immer  dünn- 
flüssiger ;  die  Zersetzung  der  Harnsäure  geht  ohne  Gasentwickelung 
vor  sich  und  man  erhält  nur  Alloxan  und  HarnslolT. 

Wenn  man  die  Operation  gut  leitet  ^  so  entwickelt  sich  kein 
Chlorgas;  hauptsächlich  muss  man  nur  kleine  Mengen  auf  einmal 
eintragen  und  gut  umrühren.  Naclidem  man  ungeföhr  Y^  bis  ^j^ 
des  chlorsauren  Kalis  eingetragen  hat,  was  ungefähr  eine  halbe  Stunde 
währt,  verdünnt  man  die  warme  Flüssigkeit  mit  dem  doppelten  Vo- 
lumen kaltem  Wasser.  Nach  2 — 3  Stunden  findet  man  alle  unzer- 
setzte  Harnsäure  auf  dem  Boden  ausgeschieden ;  darauf  giesst  man 
die  AlloxanlOsung  ab,  setzt  zu  der  Harnsäure  noch  etwas  concentrirte 
Salzsäure  und  das  übrige  chloi*saure  Kali,  nachdem  man  die  Flüssig- 
keit bis  auf  50^  erhitzt  hat. 

Nach  Gregory  ist  folgende  Darstellungsmetliode  des  Alloxans 
eine  vortheilbafte :  Man  schüttet  zu  Salpetersäure  von  1,412  spec. 
Gewicht,  die  sich  in  einem  Cylinderglas  oder  in  einer  flachen  Schale 
befindet^  Harnsäure  ungefähr  so  viel  als  man  auf  der  Spitze  eines 
kleineji  Spatels  halten  kann  und  rührt  um,  damit  das  Zusammen- 
backen der  Masse  verhütet  werde ;  nachdem  das  Pulver  aufgelöst  ist, 
was  unter  Aufll)rau$en  geschieht,  setzt  man  eine  neue  Portion  Harn- 
säure hinzu.  Auf  diese  Weise  l^hrt  man  fort  und  verhütet  sorgfäl- 
tigst alle  Erwärmung ;  es  ist  selbst  anzuralhen,  eine  Frostmischung 
zum  Abkühlen  in  Bereitschaft  zu  halten.  Die  Krystalle  von  Alloxan 
langen  sehr  bald  an,  sich  zu  bilden..  Man  l^hrl  jedoch  mit  dem  Zu- 
sätze der  Harnsäure  unter  Beobachtung  der  angegebenen  Vorsichts- 
massregeln fort,  bis  sich  so  viel  Alloxan  gebildet  hat,  dass  die  Flüs- 
sigkeit beim  Erkalten  zu  einem  Brei  erstarrt. 

Zur  Zersetzung  von  1200  Gr.  bei  100<^  getrockneter  Harnsäure 
wendet  man  75  Gr.  Salpetersäure  an. 

Es  ist  nicht  rathsam,  mit  grosseren  Massen  zu  arbeiten ;  will 

Gerhardt,  .Ghenie.  36 
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.man  grössere  Mengen  Ton  AIIokmi  darstellen,  so  ist  ee  Ixseer,  mehpere 
Schalen  anEuwenden  und  in  jede  78  Gr.  oder  hoehetene  90  Gr.  Sal- 
petersäure zu  giessen.  Wenn  alle  Harnsäure  zersetzt  ist,  ISsst  man 
die  Flüssigkeit  bis  zum  anderen  Tage  an  einem  kühlen  Orte  stehen 
und  sammelt  die  entstandenen  Ki7stane  auf  einetn  mit  Amianth  ver- 
stopften Trichter.  Das  so  erhaltene  Alluxan  ist  wasserfrei;  man 
löst  es  bei  60 — 6b^  in  der  erforderlichen  Menge  Wasser.  Aus  der 
filtrirten  Lösung  setzen  sich  beim  Erkalten  Kryslalle  yon  wasserbal- 
Ugiem  Alloxan  ab.  Aus  den  Mutterlaugen  gewinnt  man  durch  Ab- 
dampfen bei  50— 60<^  neue  Krystalle. 

Die  neuen  Mutlerlaugen  Tcrcinigt  man  mit  der  ersten  salpeter- 
sauren Mutterlauge,  und  nachdem  man  zur  Flüssigkeit  das  doppelte 
bis  dreifache  Volumen  Wasser  gesetzt  hat,  leitet  man  einen  Strom 
Schwefelwasserstoffgas  hindurch ,  damit  das  Alloxan  in  Alloxantin 
übergeführt  werde.  Da  ein  Theil  immer  in  Dialursäure  übergeht, 
so  muss  man  die  Substanz  1 — 2  Tage  lang  an  der  Luft  stehen  lassen, 
oder  bis  sich  keine  Kry stalle  mehr  absetzen.  Man  reinigt  das  Allo- 
xantin durch  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Wasser,  nachdem  der 
Schwefel  durch  Abßllriren  abgeschieden  worden  ist;  3  Tb.  trocknes 
Alloxantin  entsprechen  ungefähr  4  Th.  wasserhaltigem  Allöxan.  Das 
Alloxantin  kann  leicht  in  Alloxan  übergeführt  werden. 

Der  Theorie  nach  geben  100  Th.  Harnsäure  128  Th.  krystalli- 
sirtes  Alloxan;  nach  Gregory's  Methode  erhält  man  102  Pr4M^. 

Das  Alloxan  krystallisirt  aus  Wasser  in  zweierlei  Form;  beim 
Abkühlen  einer  warm  gesültigten  Lösung  erhält  man  sehr  voluminöse, 
aber  leicht  verwitternde  Kryslalle,  die  8At.  Krystallwasser  enAahen. 
Die  sich  aus  einer  warmen  Lösung  abscheidenden  Kry«taUe  enUialten 
nur  2  AI.  Krystallwasser^)  und  verwittern  nicht.  Um  sich  reines 
Alloxan  zu  verschaffen,  ist  es  vorlheilhaft,  es  das  erste  Mal  ans  war^ 
mem  Wasser  kryslallisiren  zu  lassen.  Man  erhalt  oft  zolllange  Kry- 
slalle, besonders  mit  dem  Alloxan  mit  8  At.  Krystallwasser;  sie  bil- 
den rectanguläre  Säulen.     Das  Hydrat  mit  2  At.  Wasser  erscheint 


1)  Das  Alloxan  mit  2  Atom  Wasser  wird  voo  Lieb  ig  und  Wo  hier  (fir 
serfreies  Alloxan,  Cg  H«  Nj  Oio  gehalten,  nach  L.  Gmeiin's  Beobacfatungeo  aber 
(Handb.  derChem.  V.  p.307)  Terljert  dasselbe  bei  150—160«  11,35  Proc.  —  2  AI. 
Wasser. 
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in  glaigl|nuail«D «    %u   deo    Codea   «hgftjstitmfAea   JHionbeYdal- 
Octaedem. 

E^  ist  laicht  loslich  in  Wasser;  seine  iOsung  ertheilt  der  Haut 
.weh  einiger  Zeit  eine  Purpurfarbe  und  einen  eigenthOmUcben  wi- 
drigen Geruch ;  es  rOlhet  Lakmuspapier,  zersetzt  aber  kohlensauren 
Kalk  und  Baryi  nicht.    Es  greift  das  Bleioxyd  selbst  in  der  Siedehitze 
nicht  an. 

Das  Alloxan  erleidet  durch  starke  Basen  eine  eigenthOmliche 
Verfinderang ;  sie  verbinden  sich  domtt ;  sobald  man  aber  versucht^ 
dasAltoxen  aus  dieser  Verbindung  abzuscheiden,  so  ertiSit  maa  einen 
sauren  KOrper^  welcher  die  kohlensauren  Salze  zersetzt,  die  AUoxaii- 
•tture: 

CaHjNaOg  +  2  HO  —  CgHiNjOio 

AHoxan.  Alioxansänre. 

Eine  heisse  Alloxanlösung  erzeugt  mit  Barylwasser  einen  Nie- 
derschlag von  alloxaosaurem  Baryt,  der  sich  durch  foilgesetzles  Sie- 
den in  Harnstoff  und  niesoxalsauren  Baryt  zersetzt: 

CgHjBaäNaOio  +  2  HO  =  CaH^NjOa  +  CeBa^Oip 
AUounsaurer  Harnstoff,     tfesoxaisaurer 

Baryt.  *  Pary^* 

Mit  Eisenoxydulsalzen  giebt  das  Alloxan  keinen  Niederschlag, 
die  nassigkett  nimmt  aber  eine  indigbiaue  Fürbung  an. 

Eine  Alloxanlösung  entwickelt  beim  gelinden  Erhitzen  mit  BW- 
superoxyd  reine  KohlensJlure ;  nacfc  beendigier  Einwirkung  erhält 
man  eineq  weissen  Brei  aus  kohlensaurem  und  oxalsaurem  Bleioxyd 
Jk^stehend.  Aus  der  fillrirten  Flüssigkeit  setzen  sich  RrystaUe  von 
.Harnstoff  ab.  Da  das  oitalsaure  Bleioxyd  sich  durch  Bleisuperoxyd 
selbst  VI  kohlensaures  Bleioxyd  zersetzt,  so  hat  man  : 

<;,«,«,  Os  4- 2Pb  0,  +  2  H  0  =-^^84«^ 

■   AlToxän.  Harnstoff.       Oxalsaures 

Bleioxyd. 

Lässt  man  einen  Strom  Schwefelwassersteff  durch  eine  mittel- 
concenlrirte  Losung  vo«  Alloxnn  gehen,  so  sel;it  sich  Schwefel  ab 
und  die  Flüssigkeit  eisUrrt  zu  einem  dicken  Brei  von '  Alloxantin- 

ilrystallen : 
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a  (CgMsOg)  +  2  HS  —  CieHiNiOM  +  2HO4.  2  S 

Alloxan«  AUoxantiD. 

Wenn  man  durch  eine  siedende  Losung  von  Alloxan  eineii 
grossen  (leberschuss  von  SchwcfeiwasserstolT  leitet,  so  wird  sie  sauer 
und  enthält  Dialursäure : 

CsHjNa  Og  -f  2  HS  =  C8H4NJO1  +  28 

Alloxan.  Dialursflure. 

Man  erhält  auch  AUoxanlin,  wenn  man  metallisches  Zink  in 
eine  mit  Salzsäure  angesäuerte  AlloxanlOsung  bringt.  ZibncMorar 
^^llt  aus  einer  AlloxanlOsung  ebenfalls  Alloxantio. 

Umgekehrt  wird  das  Alloxanlin  durch  oxydirende  Mittel  leicht 
wieder  in  Alloxan  übergeführt. 

Eine  wässrige  Lösung  von  Alloxan  giebt  beim  Sieden  mit  schwef- 
liger Säure  beim  Erkalten  Krystalle  von  Alloxantin  (dialursaurem 
Alloxan).  Wenn  man  eine  wässrige  Alloxanlösung  mit  schwefliger 
Säure  sättigt  und  die  Flüssigkeit  bei  gelinder  Wärme  verdunstet,  so 
erhält  man  beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  dicke,  verwitternde  Tafeln, 
die  eine  Verbindung  von  1  At.  Alloxan  mit  2  At.  schwefliger  Säure 
zu  sein  scheinen.  Ihre  wässrige  Lösung  giebt  beim  Behandeln  mit 
Kali  harte  und  glänzende  Krystalle  eines  Kalisalzes,  dessen  Säure  die 
erwähnte  Zusammensetzung  besitzt  0. 

Wenn  man  Alloxan  mit  schwefliger  Säure  und  Ammoniak  sieden 
lässt,  so  erhält  man  thionursaures  Ammoniak : 

CgHjNjO.  +  NH,  +  2  SOa  =  CgHjNaSjOia 

Allbxan.  Thionursäure«  ' 

Ein  Gemenge  von  Alloxan  mit  Ammoniak  wird  beim  gelinden 
Erhitzen  gelb  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  gelben, '  durch- 
scheinenden Gallerte  eines  Ammoniaksalzes ;  wird  diese  Verbindung 
in  heissem  Wasser  gelöst  und  mit  überschüssiger  verdünnter  Schwe- 
felsäure behandelt,  so  erhält  man  sogleich  einen  durchscheinenden, 
gallertartigen  Niederschlag  von  Mykomelinsäure : 

CgHaNaOg  +  2  NH,  =  CgH4N4  04  +  4  HO 
Alloxan.  Mykomelinsäure. 


1)  Gregory^  Journ.  fQr  prakt.  Chem.  XXXII.  p.  289. 
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Wenn  man  Allöxan  mit  Salpelersfture  behandelt,  so  terwandelt 
ed  sich  endlich  in  Parabansäure : 

CgHaNjOg  +  20  =  2COj  +  CeHaNjOe 

AUoxan.  Parabansäure. 

Die  Umwandlung  des  Alloxans  in  Parabansäure  geht  auch  vor 
sich,  wenn  man  eine  wässrige  Alloxanlösung  längere  Zeit  im  Sieden 
erhält;  es  entwickelt  sich  Kohlensäure  und  die  Flüssigkeit  enthält 
Parabansäure  und  AUoxanlin : 

3  GgHjNjOg  =  CieH4N4  0n  +  C^H^N^Oe  +  2  COj 

Alloxan.  Alloxantin.       Parabansäure. 

Gregory^)  beobachtete  Alloxan^  das  eine  besondere  Rrystall- 
forra  zeigte  und  grosse  Massen  bildete,  die  rhomboedrisch  und  auf 
der  Seite-  treppenartig  waren  und  sich  wahrscheinlich  in  einer  Auf- 
lösung gebildet  hatten,  die  noch  eine  Spur  Salpetersäure  enthielt; 
diese  Krystalle  scheinen  9  At.  Wasser  zu  enthalten  und  hatten  sich 
Dach  2 — 3  Jahren  in  Alloxantin  und  zwei  neue  noch  nicht  untersuchte 
Körper  umgewandelt. 

S  284.  Alloxansäure,  CgH4NsOj^o  (AUoxan  plus  2  At. 
Wasser).  Diese  Säure  ^)  entsteht  durch  Einwirkung .  der  stärkeren 
Basen  auf  Alloxan.  Man  erhält  sie  durch  Zersetzen  des  alloxansauren 
Baryts  mit  verdünnter  Schwefelsäure.  Sie  erscheint  oft  beim  Ab- 
dampfen in  kleinen  Warzen ;  zuweilen  auch  in  Gestalt  einer  klebrigen 
Masse. 

Ihre  Lösung  ist  sauer  und  zersetzt  leicht  die  kohlensauren  und 
essigsauren  Salze ;  sie  löst  Zink  unter  Wasserstoffentwickelung  auf. 

Wenn  man  eine  wässrige  Alloxansäurelösung  längere  Zeit  sieden 
lässt^  so  entwickelt  sich  Kohlensäure  in  grosser  Menge ;  die  Lösung 
wird  schnell  zur  Syrupsconsistenz  gebracht,  darauf  mit  Wasser  ver- 
dünnt, wodurch  sich  nur  ein  Theil  auflöst,  während  ein  weisses, 
krystallinisches  Pulver  ungelöst  zurückbleibt.  Die  Alloxansäure  zer- 
setzt sich  auf  diese  Weise  in  Kohlensäure  und  in  zwei  andere  Kör- 


1)  Gregory  (1853),  Ann.  d^r  Chemie  and  Pharm.  LXXXVII.  p.  126. 

S)  Liebig  und  Wohler  (1838),  Ann.  der  Chemie  u.  Pharm.  XXVI.  p.  292; 
Schlieper,  ibid.  LV.  p.  263;  LVI.  p.  1.  Die  weisse  Purpursaure  oder  über- 
oxydirte  Hamsiore  ?on  Vauquelin  (Mdm.  du  Mus.  d'Hist.  natur.  Vll.  p.  253) 
scheint  unreine  AUozans&ure  gewesen  zu  sein. 
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pttr,  Too  denen  ckr  eine  unlöslich  in  Waeeer  isl  ind  ?en  Sehlie- 
per  Leukotursäure  genannt  worden  ist ;.  der  aridere  leicht  to»* 
liehe  und  zerfliesslicbe  K4Fper  führt  den  Namen  Drflaan.  Die  Zu- 
sararoensetzung  dieser  beiden  Körper  ist  noch  nicht  refltgesteDtO« 

Die  Alloxansäure  lOst  sich  in  5 — 6  Tb.  Alkohol;  ihre  alkoho- 
lische Losung  kann  bis  zum  Sieden  erhitzt  und  selbst  abgedampft 
werden,  ohne  dass  sie  sich  zersetzt.  Sie  ist  minder  leicht  löslich 
in  Aether. 

Mit  Salpetersäure  erhitzt,  verwandelt  sich  die  Alloxans^re  ebea 
so  wie  das  Alloxan  in  Kohlensäure  und  in  Parabansfture«      Durch 


1)  Die  Leukotursaare  bildet  sich  nur  in  kleiner  Menge;  sie  erscheint  ib 
weisses,  kryslallinisches,  in  kaltem  Wosser  unlösliches,  in  siedendem  Wssser  aeia- 
lich  leicht  15slicbes  Palter,  das  sich  durch  SSoretr,  selbst  dnrch  Salpeterfiore  im 
1,4  tpec.  Gewicht  nicht  ferfodert.  In  der  Kähe  löst  es  sich  in  AlktfÜ^i»  a«f,  Jtfck 
Mineralsfinren  wird  es  daraus  Ton  Neuem  gefxnt.  Wena  rnüa  Warne  aoweodely  ss 
entwickelt  sich  Ammoniak  und  man  erhält  viel  oxalsaures  Salz. 

In  der  Wärme  ist  es  auch  in  Ammoniak  löslich ;  aus  der  Lösung  setaeo  sick 
beim  Verdunsten  feine  Nadein  ab.  Dieses  Ammoniak  lallt  salpetersaurca  Silberoxjd 
weiss,  aber  der  Niederschfag  färbt  sich  schnell  braun. 

Die  Analyse  der  bei  100<>  getrockneten  Leukotursüure  gab: 

Kohlenstoff  31,15 

Wassentoff  2,80 

Stickstoff  24,51 

Sauerstoff  41,54. 

Schlieper  deducirt  daraus  die  Formel  Gg  Hj  N^  Og,  die  mir  ablr  wegtn  der 
ungeraden  Zahl  der  Summe  der  Wasserstoff-  und  Stickstoffatome  nicht  genan  xu 
sein  scheint. 

Das  Difluan  bildet  ein  weisses,  Yoluminöses,  äusserst  zerfliessliches,  etvis 
saures,  in  Alkohol  unlösliches  Pulver.  Durch  Alkohol  wird  es  in  volamiitoMB 
Flocken  gelallt;  Silber-  und  Bleisalze  werden  durch  dasselbe  weiss  nredergescblageB. 
Salpetersäure  zersetzt  es  unter  Aufbrausen  und  Bildung  toa  Alloxao;  wässrigesbi 
entwickelt  daraus  in  der  Kälte  tfeboa  Ammoniak  und  bildet  osatosorts  Kali  in  iticb- 
licbet  Menge.  Schlieper  giebl  dem  Difluan  die  Formel  G»  H«  Nt  0» ;  die  bei  100* 
getrocknete  Substanz  gab : 

Kohlenstoff      32,69 

Wasserstoff       3,89 

Stickstoff        25,70 

Sauerstoff       37,72 

Der  Silbemiederscblag  enthielt  45,5  Proc.  Silber,  was  mit  der  Formel  SchH*' 
p  er's  nicht  im  Einklänge  steht. 
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Schwofelwas^ei'stofr,   Platinehlorid   und  zweifach  cbrojnsaures  Kali 
wird  die  Alloxansäure  nicht  aogegriffen. 

S  285.  Die  alloxansanren  Salze  lassen  sich  durch  fol- 
gende  aligemeiiie  Formeln  ausdrücken : 

Neutrale  alloxansaure  Salze  C«  H^  Mg  Nj  O^o  ==  C«  Hj  Nj  Og,  2  M  0, 
saure  aUoxansaure"  Salze      ^« "» "  "^^  <*-  =  ^» »« ^«  «•  S  S 

Die  Salze  der  Alkalten  sind  löslich.  Die  neutralen  Salze  der 
schweren  Bf etalle  sind  mehr  oder  weniger  unlöslich ;  die  sauren  Salze 
dagegen  leicht  löslich. 

Die  wassrige  Losung  der  alloxansanren  Salze  zersetzt  sich  beim 
Sieden  in  Harnstoff  und  Mesoxalsäure : 

C8H4N,Oio  +  2  HO  =  C2H4N2OJ  +  CeH^Ojo 

Alloxansäure.  Harnstoff.     Mesoxalsäure. 

Im  getrockneten  Zustande  widerstehen  die  Salze  einer  Tempera- 
tur TOR  100^  und  selbst  noch  grösserer  Wärme* 

Das  neutrale  alloxansaure  Ammoniak  ist  sehr  uribe- 
ständig  und  verwandelt  sich  nach  und  nach  unter  Ausgabe  tor  Am- 
moniak in  das  saure  Salz. 

Das  saure  alloxansaure  Ammoniak,  C8H3(NH4)NsOi09 
durdi  Sattigen  der  Alloxansaure  mit  Ammoniak  und  freiwillige  Ver- 
diwstung  erhalten,  bildet  harte,  glänzende  Prismen^  welche  dem 
monoklinoOdri sehen  Systeme  angehören,  sich  in  3— 4Th.  Wasser, 
nicht  aber  in  Alkohol  losen,  stark  sauer  reagiren  und  bei  der  trock- 
nen Destillation  kohlensaures  Ammoniak,  Cyanammoniuro,  Harnstoff 
und  0;Lamid  geben. 

Das  neutrale  alloxansaure  Kali,  Cg Hj Kg N^ Ofo -|- 6  Aq. 
lasst  sieh  direct  mit  Alloxan  darstellen.  Man  vermischt  eine  concen- 
trirteAlloxanlOsung  mit  ungefähr  dem  gleichen  Volumen  concentrirter 
Kalilaoge  und  setzt  dann  so  viel  Alkohol  hinzu,  bis  die  stets  wieder 
verschwindende  Trübung  bleibend  zu  werden  beginnt.  Es  setzen 
sich  nun  nach  und  nach  durchscheinende,  harte  Krystalle  ab.  Nach 
Sehlieper  enthalt  dieses  Salz  noch  bei  100<^  1  At.  Wasser.  £s  ist 
leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether  und  ist  ohne 
WMitng  apf  Pflanzenfarben. 

Das  saure  alloxansaure  Kali,  C^HsKN^Oio  wird  auf 
dieselbe  Weise«  nur  mit  öberschüssigem  Alloxan  dargestellt.  Es  setst 
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sich  als  weisses,  krystalltnisebes  Pulver,  in  Wasser  und  Alkohol 
wenig  lösliches  Pulver  ab,  das  stark  sauer  reagirt.  An  der  Luft  wird 
es  schnell  sauer. 

Das  alloxansaure  Natron  ist  ein  leicht  zerfiiessliches Salz« 

Der  neutrale  alloxansaure  Baryt,  CgHsBa^NaOio 
-{-  4  Aq.  lässt  sich  leicht  darstellen  und  dient  z.ur  Darstellung  der 
Alloxansaure.  Um  dieses  Salz  in  grösserer  Menge  zu  erhalten,  zer- 
setzt man  in  einem  Ballon  eine  kalt  gesättigte  Alloxanlösung  mit  einer 
gleichfalls  kalt  gesattigten  Lösung  von  Clilorbaryum  und  mengt  zwei 
Volumen  der  ersleren  mit  drei  Volumen  der  letzteren.  •  Man  erhitzt 
dieses  Gemenge  bis  auf  60 — 70^  und  setzt  sodann  unter  fortwähren- 
dem Umrühren  etwas  Kalilauge  hinzu ;  bei  jedesmaligem  Zusätze  des 
Kalis  bildet  sich  ein  weisser,  käsiger  Niederschlag,  der  sich  beim 
Umrühren  wieder  auflöst.  Man  föhi*t  fort,  Kali  hinzuzusetzen,  bis  der 
Niederschlag  bleibend  zu  werden  beginnt ;  alsdann  erstarrt  die  Flüs- 
sigkeit fast  augenbhcklicb  zu  einem  Brei  von  allozansaurem  Baryt, 
der  sich  schnell  als  krystallinisches  Pulver  absetzt.  Die  Krystalle 
verlieren  bei  100^  20  Proc.  Krystallwasser*  Ihre  Lösung  verwan- 
delt sich  durch  längere  Zeit  fortgesetztes  Sieden  in  Harnstoff  und 
mesoxalsauren  Baryt. 

Der  saure  alloxansaure  Baryt,  CgHaBaNgOio-l-ä  Aq. 
bildet  sich  bei  der  Darstellung  der  Alloxansaure  aus  dem  neutralen 
Salz  vermittelst  Schwefelsäure;  er  erscheint  in  aus  kleinen,  un- 
durchsichtigen Warzen  bestehenden  Krystallkrusten.  Man  erhält 
ihn  auch  durch  Mischen  einer  Lösung  des  sauren  Ammoniaksalzes 
mit  einer  Lösung  von  Chlorbaryum ;  das  Barytsalz  setzt  sich  alsdann 
aus  dem  concentrirten  Gemisch  nach  Verlauf  einiger  Tage  ab.  Es 
ist  weit  löslicher  in  Wasser  als  das  neutrale  Salz  und  reagirt  sauer ; 
es  ist  leicht  löslich  in  Alloxansaure  und  Weingeist,  und  wird  durch 
letzteren  aus  seiner  wässrigen  Lösung  nicht  gefüllt. 

Der  neutrale  alloxansaure  Strontian,  CgHsSr^NsOio 
-f-  8  Aq.  bildet  sich  beim  Mischen  von  Strontianwasser  oder  ammo- 
niakalischem  Chlorstrontium  mit  Alloxan.  Er  bildet  kleine,  durch- 
scheinende, nadeiförmige  Krystalle,  die  8At.  ss  22,5  Proc.  Krystali- 
Wasser  enthalten,  das  sie  bei  120^  abgeben. 

Der  neutrale  alloxansaure  Kalk,  C|  H^  Ga^  N,  Oio 
-{-  10  Aq.  ist  ein  gallertartiger  Niederschlag,  der  beim  Erkalten  kry- 
stallinisch  wird;  er  ist  löslicher  in  Wasser  als  das  entsprechende 
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Barytssis;   bei  100<^  verlieren  die  Krystaile  Wasser  und  zerrallen. 
Sie  sind  auch  in  Essigsllure  löslich. 

Der  saure  alloxansaure  Kalk,  Cg H3 Ca N^ O^o -{- 5  Aq. 
erscheint  in  durcbsichügen,  glanzenden  Krystallen,  die  Ober  Schwe- 
felsäure ihr  Kryslallwasser  abgeben. 

Die  neutrale  alloxansaure  Magnesia^  CgHsMgsNaOio 
-|~  10  Aq.  wird  auf  dieselbe  Weise  wie  das  entsprechende  Baryt- 
oder Kaiksaiz  dargestellt;  es  bildet  ans  kleinen,  seidegiflnzenden 
Warzen  bestehende  Krusten,  welche  grosse  Aehnlichkeit  mit  dem 
chinasauren  Kalk  haben,  sich  ziemlich  leicht  in  Wasser  und  weniger 
leicht  in  Alkohol  losen,  welcher  letztere  die  wassrige  concenlrirte 
Losung  Mit. 

Das  saure  alloxansaure  Zinkoxyd,  C8H3ZnN20io 
-f-  4Aq.  wird  in  leicht  löslichen  Krystallkruslen  erhalten,  wenn  man 
metallisches  Zink  in  überschüssiger  Alloxansaure  auflöst.  Beim  Mi- 
schen Ton  neutralem  alloxansaurem  Kali  mit  essigsaurem  öder  schwe- 
felsaurem Zinkoxyd,  erbfiU  man  einen  weissen  Niederschlag  von  ba- 
sisch alloxansaurem  Zinkoxyd^  C«  H2  Zn^  N2  0|ot  Zn  0 
+  8  Aq. 

Das  alloxansaure  Kadmiumoxyd  ist  gleichfalls  ein 
weisser  Niederschlag;  das  saure  Salz  ist  löslich. 

Das  neutrale  alloxansaure  Nickeloxydul,  CgBsNi2 
^3  Ofo  -{-  A  Aq.  ist  ein  grtlnes,  zerfliessliches,  in  Alkohol  unlös- 
liches Salz. 

Das  alloxansaure  Kobaltoxydul  ist  ein  gummiartiges 
Salz. 

Das  neutrale  alloxansaure  Kupferoxyd,  CSH2CU2 
^9  t)|o  -[-  8  Aq.  wird  in  blauen,  in  Wasser  löslichen  Warzen  erhal- 
ten; die  Krystaile  werden  bei  100^  grfln  und  undurchsichtig,  ohne 
dabei  Krystallwasser  zu  verlieren.  Man  kennt  auch  ein  blaues,  in 
Wasser  unlösliches  basisches  Salz. 

Das  alloxansaure  Hanganoxydul  bildet  Krystallkörner. 
Das  neutrale  alloxansaure  Bleioxyd,  C9H2Pb2N2  0io 
-|-2  Aq.  ist  ein  weisses,  in  Wasser  unlösKches  Pulver.  Das  ba- 
sische Salz,  C|  H2 Pb2 N2 0|09  PbO  -f-  2  Aq.,  mit  basisch  essig- 
saurem Bleioxyd  dargestellt,  erscheint  als  weisses^  perlmutterglän- 
zeodes  Pulver.  Ein  anderes  basisches  Salz  erhält  man  auf  Zusatz 
von  Alkohol  zu  saurem  alloxansaurem  Bleioxyd. 
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Du  saure  alloiansanre  Bleioxyd,  CsHgPbNsOi« 
-|-  2  Aq.  krystallisirt  in  grossen,  in  Wasser  leichl  löslichen,  a«9 
feilten,  seidenglSnzenden  Nadeln  bestehenden  Warzen.  Man  erhält 
es  durch  Auflösen  von  kohlensaurem  Bleioxyd  in  AUoiansüure. 

Das  alloxansaure  Silberoxyd,  CsHiAg^N^Ofo  ist  ein 
weisser,  beim  Sieden  sich  gelb  fiirbender  Niederschlag ;  man  erhält 
ihn  dareb  Mischen  von  Alloxan  mit  einer  ammoniakalischen  Lösung 
von  sftFpetersaurem  Silberoxyd.  Es  scheint  auch  ein  guntmiartiges, 
saures  Salz  zu  existiren. 

Da£  alloxansaure  Quecksilberoxyd»  CgH^HgaNfOio 
ist  ein  weisses  Pulver,  das  man  durch  Fällen  der  Lösung  vonQueck» 
silberoxyil  in  Alloxansaure  mit  Alkohol  erhält.  Diese  Lösung  wird 
in  der  Wärme  schnell  zersetzt  und  scheidet  Bttttchen  eines  Queck- 
ailbei'oxydulsalzes  ab. 

^    •  Dialursäure. 

Zusammensetzung :    Cg  H4  N2  Og  (Alloxap  plus  Wasserstoff). 
$286.    Diese  Verbindung  1)  erzeugt  sich  bei  der  Einwirkung 
von  Schwefelwasserstoff  und  anderer  Reductionsmittel  auf  Alloxan  : 


1)  Lieb  ig  und  Wühler  a.  a.  0.,  Gregory,  Phil.  Mngaz.  XXIV.  p.  187 

haben  anter  dem  Namen  Uramil  säure  CjeHjoNsOis  eine  Verbindung  beschrieben, 

welche  nach  Gregory  zweifach   dialoraaures  Ammoniak  zu   sei*  scheint  (Ct  H^ 

[N  H4]  Ns  Og,  Cg  H4  N2  Og  ?).     Es  bildet  seidengla'nzende  Nadeln,  die  schwach  Lak- 

rous  röthen ;  man  erhält  sie  durch  Verdunsten  einer  wassrigen  concentrirten  Lösung 

von  thionursaurem  Ammoniak,  zu  der  man  etwas  Schwefelsäure  gesetzt  hat,  oder 

auch  durch  Sieden  einer  Lösung  von  Dialuramid  in  Schwefelsäure  mit  Wasser. 

Die  Uramilsäore  gab  bei  der  Analyse : 

Zweifach  diakrsaures 

Liebig  u.  Wohier.  Ammoniak. 

Kohlenstoff  32,09  31,4 

Wasserstoff  3,59  3,6 

Stickstoff  23,23  22,9 

Saoerstoff  41,09  42,1 

100,00  100,0 

Die  Lösunjg  der  Srainilsaore  fäUt  Baryt-  vad  ftalksalze  erat  ml  2uiatz  von  Am- 
moniak; sie  fällt  auch  nur  ammoniakaliscbes  saJpetersauies  Silheroxyd.  Der  Silber- 
niederschlag enthält  ungefähr  63,9 — 64,3  Proc.  Silber. 

Veim  Sieden  mit  verdflnnler  Salzsäure  oder  Schwefelsaure  giebi  die  Lösung  der 
Oramilslure  enditeb  Kry9laNe  von  Alloxanlin  (wahrscheinlich  in  PoTge  einer  tBmI- 
weisen  Oiydalion). 
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C»HtNtOg  4- 2  HS  »r  3  S -f  QHiNsOg. 

Alloxan.  Dialursänre. 

Man  steNt  sie  dnrch  Anfldsen  von  diahirsaurcm  Amuioniak  oder 
Kali  in  miltelconcentrirter  Salzsäure  in  der  Wärme  und  HinsteUen  der 
Flflssigkeit  dar.  Es  krystallisirf  in  langen  Nadeln  fon  säuerKchem 
Geschmacke,  die  sich  leicht  in  Wasser  lOsen,  ^n  der  Luft  roth  wer« 
den  und  sich  nach  und  nach  in  AHoxantin  (dimorphe  Modification) 
umwandeln.  Diese  Umwandlung  geht  jedenfalls  unterMitwirkting  von 
SauerstoflT  vor  sich,  denn : 

2  C8H4NaOg  +  20  =  C,,H4N40h  +  4  HO 

Dialursäure.  AHoxantin. 

Das  dialursaure  Ammoniak,  CgB3(Nn4)N30|  wird  dar- 
gestellt, indem  man  Schwefelwasserstoffgas  durch  eine  siedende 
Lösung  von  AHoxantin  leitet;  es  setzt  sich  Schwefel  ab  und  die  Flüs- 
sigkeit wird  stark  sauer.  Sättigt  mau  darauf  mit  kohlensaurem  Am- 
moniak, so  erhält  nun  beim  Erkalten  seidenglänzendc  Krystalle. 
Dieselbe  Verbindung  bitdet  sich  auf  Zusatz  von  AmmoDiumsulfhydral 
zn  einer  Losong  von  Harnsäure  in  verdünnter  Salpetersäure,  so  dass 
die  Flüssigkeit  eine  geringe  saure  Reaction  behält.  Man  zieht  den 
Brei  mit  siedendem  Wasser  aus  und  setzt  kohlensaures  Ammoniak 
hinzu. 

Man  kann  endlich  das  dialursaure  Ammoniak  durch  Redoction 
des  Alloxans  mit  Zink  und  Salzsäure,  und  Zusatz  einer  hinreichenden 
Menge  von  kohlensaurem  Ammoniak,  damit  das  gelHllte  Zinkoxyd 
steh  wieder  aufißt,  darstellen. 

Das  dialursaure  Ammoniak  krystaHisirt  in  Nadeln,  die  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  rosenroth  und  beim  Austrocknen  blutroth 
werden.  Es  ist  leicht  löslich  in  siedendem  Wasser,  ßillt  Barytsalze 
weiss,  Bleisalze  gelb;  die  Niederschläge  nehmen  an  der  Luft  eine 
violette  Färbung  an.  Die  Silbersalze  werden  durch  dieses  Salz  zu 
MelaU  reducirt. 

Das  dialursaure  Kali,  CgR^RNsOi  ist  durch  seine  ge- 
ringe LösHchkeit  in  kaltem  und  warmem  Wasser  charakterisirt.  Man 
erhält  es  als  citronengelben,  krystaHinischen  Niederschlag,  wenn  man 
Cyankalium  zu  einer  Lösung  von  Alloxan  setzt.  Man  erhält  es  farb- 
los, indem  man  den  gelben  Niederschlag  in  schwacher  Kalilauge  löst 
und  mit  Essigsäure  sättigt;  es  bildet  alsdann  einen  weissen,  käsigen 
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Niederschlag.    Man  kann  es  auch  durch  Aaflüsen  von  Dialursäure  in 
Salzs^lure  und  Sättigen  mit  kohlensaurem  Kali  darstellen. 

Der  dialursaure  Baryt,  CgHsBaNjOg  bildet  einen  weissen 

0 

Niederschlag. 

Das  d  i  a  1  u  r  s  a  u  r  e  B 1  e  i  o  X  y  d  ist  ein  gelber  flockiger  Nieder- 
schlag, den  man  mit  diaiursaurem  Ammoniak  und  essigsaurem  Blei- 
oxyd erhält.  Der  Niederschlag  vermindert  sich  schnell  an  der  Luft 
und  wird  violett. 

Alloxantin. 

Zusammensetzung:    Ci«H4N4  0|4  ~|-  6  Aq.    (dialursaurcs 
Alloxan). 

g  287.  Das  Alloxantin^)  bildet  sich  beim  Auflösen  von 
Alloxan  in  Dialursaure: 

CgH^NjOg  4-  C8H4N20a  ^  CieH4N4  0,4  +  2  HO 

Alloxan.        Dialursaure.       Alloxantin. 

Es  bildet  sich  auch  stets,  wenn  man  Alloxan  mit  Reduclionsmitleln 
bebandelt,  ohne  dass  jedoch  dabei  die  Reaction  bis  zur  Bildung  von 
Dialursaure  geht.  Wenn  man  z.  B.  Schwefelwassei'stoOgas  durch 
eine  Alloxanlösung  leitet,  so  wird  sie  milchig  und  setzt  Schwefel  ab; 
föhrt  man  mit  dem  Hindurchleiten  fort,  bis  die  Flüssigkeit  flber- 
schüssiges  Schwefelwasserstoffgas  enthält,  so  bildet  sich  ein  Krystall-* 
brei  von  Alloxantin.  Wenn  man  aber  die  Flüssigkeit  bis  zum  Sieden 
erhitzt  und  fortfährt,  Schwefelwasserstoflgas  hindurchzuleiten^  so 
wird  sie  sauer  und  verwandelt  sich  in  Dialursaure. 

Man  stellt  ferner  Alloxantin  dar,  indem  man  in  eine  mit  etwas 
Salzsäure  versetzte  Lösung  von  Alloxan  metallisches  Zink  stellt;  nach 
Verlauf  einiger  Stunden  setzt  sich  eine  beträchtliche  Menge  von 
Alloxantin  in  Krystallkrusten  ab,  die  durch  einmaliges  Umkrystallisiren 
von  Zinkoxyd  befreit  werden  können. 

Vermischt  man  eine  Alloxanlösung  mit  Zinnchlorür,  so  wird 
Alloxantin  krystallinisch  gefällt. 

Man  erhält  es  endlich  durch  Auflösen  von  Harnsäure  in  ver- 
dünnter Salpetersäure. 


1)  Liebig  u.  Wob  1er,  Ann.  der  Chem.  o.  Pbarm.  XXVI  p.  262;   Fritz- 
gebe,  Journ.  f.  prakt.  Cbem.  XIV.  p.  237. 
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Das  AUosaoCio.  bildet  «chiefo  rhonihische  Prismen,  die  larblos 
oder  gelblich  geifürbt,  durchsicblig  und  hart  sind«  (Der  Winkel  od  P  : 
00  P  ist  bei  den  gewöhnlichen  Krystallen  »==  105®;  ab«r  in  der 
dimorphen  Modificatian^  die  man  mit  der  Dialursäure  %  286  erbäl^ 
ist  dieser  Winkel  =  121<').  Es  enthalt  6  At.  Krystallwasser^  ver- 
ändert sein  Gewicht  bei  100®  nicht,  giebt  aber  bei  höherer  Tempe- 
ratur 16,4  Proc.  Wasser  ab. 

Das  Alloxantin  ist  sehr  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser  und  etwas 
löslicher  noch  in  siedendem  Wasser;  es  rölhet  Lakmus,  ohne  sonst 
die  Eigenschaften  einer  Sfiure  zu  haben ,  da  es  mit  Basen  ohne  Zer- 
setzung nicht  zusammengebracht  werden  kann. 

Eine  Auflösung  von  Alloxantin  giebt  mit  Barylwasser  einen  volu- 
minösen, schön  veilchenblauen  Niederschlag,  welcher  beim  Kochen 
weiss  wird  und  wieder  verschwindet. 

Ammoniak  ertheilt  einer  warmen  AUoxantinlösung  in  Folge  der 
Bildung  von  purpursaurem  Ammoniak  eine  purpurrothe  Farbe;  diese 
Färbung  verschwindet  aber  einige  Zeit  nachdem  die  Flüssigkeit  er- 
kaltet ist,  so  wie  beim  Sieden. 

Durch  oxydirende  Mittel  wird  das  Alloxantin  in  Alloxan  ver- 
wandelt. 

Salpetersaures  Silberoxyd  bildet  in  der  Alloxanlösung  einen 
schwarzen  Niederschlag  von  metallischem  Silber;  die  von  dem  Nie- 
derschlag abfillrirte  Flüssigkeit  fällt  sodann  Baryt  weiss  wie  Alloxan. 
Wenn  man  Alloxantin  in  siedendem  Wasser  löst  und  einige  Tropfen 
Salpetersaure  zusetzt,  so  entsieht  ein  Aufbrausen  von  der  Zersetzung 
der  Salpetersäure  herrührend  und  die  Flüssigkeit  enthält  sodann  Alloxan. 

Eine  siedend  heisse  AUoxantinlösung  mit  einer  heissen  Salmiak- 
lösung gemischt,  scheidet  nach  einigen  Augenblicken  Krystalle  von 
Dialuramid  (Uramil)  ab,  während  die  Mutlerlauge  freie  Salzsflure  und 
Alloxan  enthält: 

Ci«H4N40h  +  HCI,NH3  =  CgHaNjOe  +  HCl  +  CgH^NaOg. 

Alloxantin.  Dialuramid.  Alloxan. 

Wenn  man  in  der  Kfllte  Alloxantin  in  verdünntem  Ammoniak 
auflöst  and  die  Lösung  an  freier  Luft  bei  massiger  Wflrme  verdunsten 
Iflsst,  wobei  man  das  Ammoniak  von  Zeit  zu  Zeit  erneuert,  so  erhflh 
man  endlich  oxalursaures  Ammoniak  {%  297);  bei  Abschluss  der  Luft 
bildet. sich  dieser  Körper  nicht. 
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Wenn  -man  Alloxantin  mit  ttberachttMiftr  S«li8Siire  hoeht,  so 
zersetst  es  sich  «im  Theil  und  MIdei  einen  wekseenj  pnlmgen  Ur- 
per,  i¥elc)ien  Scfalteper  AlliiursHure  nennt  «nd  der  ?on  imh 
-zersetztem  A)lexantin  dnrch  Beliandein  mit  SalpeiereXnre  helMt  w«r* 
den  kann.  Ansser  dieser  Sftore  bildet  sieb  zngleich  Alloxan  und 
Parabansflure  ($  996),  so  wie  eine  andere  Sawre,  die  Dilitur* 
saure,  die  aber  nie  isolirt  worden  ist«  Dieser  Gegenstand  erfordeit 
neue  Untersuchungen  0. 

Gregory  hat  gefunden,  das«  eine  AlloxantinlOsung  selbst  in 
verschlossenen  Geftssen  aufbewahrt,  sich  in  eine  krystallisirbare 
Saure,  in  Alloxansäure  umwandelt,  welche  das  einzige  hierbei  sieh 
bildende  Product  zu  sein  scheint. 

Ammoniakderivate  des  Allozans,   der  Dialursaure 

und  des  Alloxantins. 

§  iI88.  Dem  Alioxaa ,  der  Dialursanre  und  den  AliexanlMi  f  bI- 
sprechen  gewisse  Ammoniakverbindungea,  welche  die £lemepte  dieser 


1)  Schlicpcr  (Ado.  der  Chem.  u.  Pbarm.  LVI.  p.  20)  giebt  der  bei  iOO^ 
getrockneten  AllitursSure  die  Formel  C« Hj Ns04 : 

j4nalyse,  Theorie. 

Kohleattoff  3«,M  36,a7 

Wattentoff  3,38  3,03 

Slicketoff  38,18  38,28 

Sauerstoff  32,20  32,32 

Die  Auflösung  der  Allitursaure  in  Ammoniak  giebt  beim  freiwilligen  Verdunsten 
gifinzende  Krystalle. 

Die  Di  li  iura  iure  iai  als  Amoi^niakaalc  (oder  riclJridil  fieimebrala  Amid) 
aoolysirt  worden ;  dieses  Product  enthielt: 

Kohlenstoff  25,57 

Wasserstoff  3,30 

Stickstoff  30,10 

Saucratoff  40,97 

100,00 

Schlieper  giebt  ihm  die  Formel:  CaHs(NH4)N3  0io. 

Die  verslehemien  Pomielo  scheioen  mirinaaMVl  problenatiMk  tu  aois* 

leb  frvfibne  iemer  beiläufig  die  Hydurilaaipre  ml  Nitr^lijr^ff^ilsiare 
des  oirolicbeo  Cbemikena. 

Siehe  die  von  Laujent  vorgeschlagenen  Gorrectionen  Compt.  rend.  XXXL 
p.  353;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  LI.  p.  244  u.  Liebig's  u.  Wohl  er' a  Jahrea- 
bericht  1851  p.  409. 
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:dm  Körper,  frit»  Ammoniak  mmus  Wasser  eaikaltan*^   Diese  Ver- 
bindungen nni  i  . 

DieHflkomelinslUire  ^    »w  i^t  rx  «n  i    ««»»       ««i^ 

(AllououBid)      C,  H«  N»  0,   =  Alloxan        +  2  N  H,  -  4  H  0 ; 

Dlis  DialuraiDid        Ca  H(N,Oc  »  Dialur»a«rb  -|-  NH,  —  2  HO; 

SilloSS)      C,eH,N,0.,  =  Alloxanlin     +  NH,  -  2  HO. 

An  die  vorstebenden  Verbindungen  schh'esst  sieb  an  dieThionur- 
süure,  welche  die  Elemente  desAlloxans/^/i/^  die  d^s  Ammoniaks  und 
der  scbweQigen  Säure  enthält: 
Thionursäure  CgHjNjOg,  2  SOj  =  Alloxan  +  NH,  -(-  ?  SO,. 

Es  ist  leicht,  sich  von  der  Bild ungs weise  dieser  Ammoniakver- 
bindungen  Rechenschaft  zu  geben,  wenn  man  sich  die  Umstände  ver- 
gegenwärtigt, unter  welchen  sich  das  Alloxan  in  Dialursäure  und  in 
Alloxantin  umwandelt,  so  wie  die  umgekehrte  Umwandelung  dieser 
beiden  Producle  berücksichtigt.  Wir  haben  in  der  That  gesehen, 
dass  das  Alloxan  unter  dem  Einflüsse  von  Kcductionsmittelii  Wasser- 
stoiT  aufnimmt  und  sich  in  Dialursäure  umwandelt,  dass  letzte  durch 
Oxydationsmittel  wieder  in  Alloxan  übergeht  und  dass  endlich  das 
Alloxantin  ein  intermediäres  Glied  zwischen  dem  Alloxan  und  der 
Dialursäure  und  so  zu  sagen  dialursaur.es  Alloxan  ist. 

Wenn  man  Allgxan  mit  Ammoniak  ohne  Mitwirkung  eines  redu« 
cirenden  Körpers  behandelt,  so  wird  Ammoniak  aufgenommen  und 
Wasser  eliminirt  und  man  erhält  alsdann  die  Mykomelinsäure 
d.  h.  Alloxanamid. 

Behandelt  man  Alloxan  zu  gleicher  Zeit  mit  Ammoniak  und  mit 
schwefliger  Säure,  welche  letztre  reducirend  wirkt,  so  erhält  man  zu« 
erst  eine  einfache  Verbindung  (Thionursäure)  der  zusammen- 
gebrachten Körper;  diese  Verbindung  wird  beim  Sieden  zers(Urt  und 
in  Schwefelsäure  und  in  Dialuramid,  d.  h.  in  das  Amid  des  by* 
drogenisirten  oder  reducirten  Alloxans  verwandelt.  Es  ist  begreiflich., 
daes  das  Dialuramid  auch  durch  die  Einwirkung  eines  Ammoniaksalzes 
auf  Alloxaoün,  welches  wie  schon  erwähnt  als  dialursaures  Alloxan 
betraget  werden  kanii,  sich  bildet;  bei  dieser  Reaction  erzeugt  sich 
aber  nothwendigerweise  eine  entsprechende  Menge  Alloxan. 

Behandelt  man  Dialuramid  mit  gewissen  oxydirenden  Substanzen 
wie  mit  Salpetersäure,  bringt  man  es  unter  Bedingungen ,  die  denen« 
durch  wekhe  es  enlstaüdeB  ist,  iinsgekehrt  «iody  sq  spaltet  es  sieb 
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fon  Neuem  io  Alloxan  und  Ammoniaic.  Da  aber  xwincbeii  dem  Alioxan 
und  der  Dialursfiure  ein  Zwisclienglied»  das  Alloxantin  existirlt  so  ist 
es  begreiflich,  dass  das  Dialuratnid  unter  gewissen  Bedingungen  der 
Oxydation  ein  intermediäres  Amid,  das  Amid  des  AUoxantins  bilden 
kann,  und  dieses  Amid  ist  die  PurpursSure.  Wenn  man  in  der 
Tbat  Dialuramid  mit  einem  leicht  reducirbaren  Oxyd  wie  mit  Queck- 
silberoxyd oder  Silberoxyd  behandelt^  so  verwandelt  es  sich  in  purpur- 
saures Ammoniak  (Murexid);  aber  durch  den  geringsten  Ueberschuss 
von  Oxyd  wird  die  Purpursäure  zerstört  und  man  erhält  alsdann  Alioxan 
(oder  Alloxausäure). 

$289.  Mykomelinsäure^),  C,H4N4  04 -{- Aq.  Wenn  man 
Alioxan  mit  Ammoniak  mischt  und  erwärmt,  so  Hlrht  sich  die  Mischung 
gelb  und  erstarrt  nach  dem  Erkalten  zu  einer  durchsichtigen,  gelbli- 
chen Gallerte;  wird  dieselbe  in  Wasser  aufgelöst  und  mit  Überschüssi- 
ger verdünnter  Schwefelsäure  behandelt,  so  erhält  man  sogleich  einen 
durchscheinenden  gallertartigen  Niederschlag  von  Mykomelinsäure, 
der  sich  nach  dem  Waschen  und  Trocknen  in  ein  gelbes  poröses 
Pulver  verwandelt,  das  sehr  schwer  loslich  in  kaltem  Wasser  und 
etwas  löslicher  in  warmem  Wasser  ist,  Lakmus  rölbet  und  sich  in 
Ammoniak  und  den  fixen  Alkalien  auflöst,  ohne  krystallisirbare  Salze 
zu  bilden*. 

Beim  Mischen  einer  Lösung  des  Ammoniaksalzes  mit  salpcter- 
saurem  Silberoxyd  bilden  sich  gelbe  Flocken,  die  nach  der  Formel 
CsH3AgN4  04  zusammengesetzt  zu  sein  scheinen. 

In  den  Mutterlaugen  von  der  Darstellung  des  mykomelinsauren 
Ammoniaks  findet  man  eine  gewisse  Menge  alloxansaures  und  mesoxal- 
saures  Ammoniak,  so  wie  Harnstoff;  es  sind  dies  jedenfalls  secundäre 
Producte. 

S290.  Thionursäure^),  CgHsNsOg,  2  SO).  Diese  Säure 
bildet  sich  bei  der  gleichzeitigen  Einwirkung  von  Ammoniak  und 
schwefliger  Säure  auf  Alioxan.  Man  stellt  sie  aus  ihrem  BIcisalze 
durch  Zersetzen  desselben  mit  Schwefelwasserstoffgas  dar;  beim  ge- 
linden Verdunsten  der  Flüssigkeit  scheidet  sich  die  Thionursäure  als 
weisse  Krystallmasse  aus,  die  aus  sehr  feinen  Nadeln  besteht.    Sie 

1)  Liebig  u.  Wühler,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.  XXVI.  p.  304. 

2)  Liebig  u.  Wöhler,  ibid.  p.  268,  314  u.  331.  —  Gregory  (Compt. 
read,  des  irav.  de  Cbim.  1845.  p.  118)  hat  die  Existenz  einer  eigenthSmlichen  Siore 
•Dgezeigt,  welche  die  Elemenle  der  ThioDunäort ,.  minus  Ammoniak  enthill. 
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i^eraodert  sieb  nicht  an  der  Luft.  Ihre  Lösung  röthet  Lakmus  und 
schmeckt  »ehr  sauer;  Bleisalze  und  angesäuerte  Barytsalze  werden 
durch  sie  nicht,  gefüllt. 

In  der  Siedehitze  trübt  sich  die  Lösung  und  erstarrt  zu  einer 
seidenglflnzenden  Masse  von  Dialuramid,  wllhi*end  Schwefelsäure 
frei  wird: 

CgHsNaOg,  2  SOj  +  2  HO  =  CgH^NgOe  +  2  (SO3,  HO) 

Thiouursäure.  Dialuramid. 

Das  neutrale  thionursaure  Ammoniak,  CgHs  (NH4)3 
NsOg,  2  SO2  -f-  2  Aq.  wird  dargestellt^  indem  man  ein  Gemenge  von 
Alloxan  und  mit  Ammoniak  gesättigte  schweflige  Säure  einige  Augen- 
blicke bis  zum  Sieden  erhitzt ;  beim  Erkalten  bilden  sich  glänzende 
Blättchen  in  reichlicher  Menge.  Dieses  Salz  verliert  bei  100^  2  At. 
Krystallwasser;  es  ist  leicht  löslich  in  warmem  Wasser,  wenig  löslich 
in  kaltem.  Wenn  man  eine  Lösung  dieses  Salzes  mit  einer  Mineral- 
säure erhitzt,  so  erleidet  es  dieselbe  Zersetzung  wie  die  Thionursaure 
selbst.  Mit  salpetersaurem  Silberoxyd  erhitzt,  setzt  es  nach  einiger 
Zeit  einen  Silberspiegel  ab. 

Eine  warme  Auflösung  von  thionursaurem  Ammoniak  giebt  mit 
schwefelsaurem  Kupferoxyd  einen  hellbraunen  Niederschlag,  der  ins 
Gelbliche  geht,  und  ein  Kupferoxyduisalz  zu  sein  scheint. 

Das  saure  thionursaure  Ammoniak,  GgH4(NH4) 
NaOg,  2  SO3  wird  erhalten,  indem  man  das  Neutralsalz  mit  einer 
Quantität  Schwefelsäure,  die  zur  vollständigen  Neutralisation  des 
Ammoniaks  nicht  hinreicht,  im  Wasserbade  abdampft.  Es  bilden 
sich  farblose,  sehr  feine  Nadeln.  Eine  Auflösung  dieses  Salzes  zer- 
setzt sich  in  der  Siedehitze  in  schwefelsaures  Ammoniak  und  in 
Dialursäure : 
C|H4(NH4)N3  08,  2  SOj  +  4  HO  =  2(S03,  NH4  0)+  C«  H^  N,  0«. 

Saures  thionursaures  Dialursäure. 

Ammoniak. 

Der  thionursaure  Baryt  bildet  weisse,  nach  einiger  Zeit 
krystallinisch  werdende  Flocken,  wenn  man  thionursaures  Ammoniak 
mit  Chlorbaryum  mischt.  Der  Niederschlag  löst  sich  leicht  in  Salz- 
säure; beim  Sieden  mit  Salpetersäure  giebt  er  schwefelsauren  Baryt, 
aber  keine  freie  Schwefelsäure. 

Der  thionursaureKalk  erscheint  in  kurzen,  feinen,  seiden- 

G«rliardt,  Chemie.  37 
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glänzenden  Prismen,  wenn  man  warme  Lösungen  von  fdpetersattreB 
Kalk  und  thionursaurem  Ammoniak  mit  einander  nuscht. 

Das  thionursaure  Zinkoxyd  ist  ein  citrooengdber  kr}- 
stallinischer  Niederschlag. 

Das  thionursaure  Bleioxyd,  CeHsPb^NsOt,  2  SOt-|- 
2  Aq.  bildet  sich  beim  Mischen  einer  Losung  von  essigsaMrem  BM- 
oxyd  mit  einer  siedenden  Losung  von  thionursaurem  Aoimaaiak;  es 
ist  ein  gallertartiger  Niedei*schlag,  der  sich  beim  Erkalten  in  weisse 
oder  rosenrolhe,  conccntrisch  gruppirte  Nadeln  verwandelt.  Bei  der 
trocknen  Destillation  giebt  dieses  Sulz  Harnstoff  und  einen  aodeffen 
in  Schuppen  kryslallisirenden  Körper. 

§  291 .  D  i a  1  u  r  a  m  i  d ,  Murexan  oder  Uramil  i) ,  Cg  U^  N3  0«. 
Wenn  man  eine  Lösung  von  Salmiak  mit  einer  Lösung  von  AUoxantin, 
welche  beiden  Lösungen  man  vorher  durch  Sieden  luftfrei  geaiadit 
hat,  -mit  einander  mischt,  so  bilden  sich  bald  Krystalle  von  Dialur- 
amid,  während  die  Mutterlauge  Alloxan  und  freie  Salzsäure  enthält: 
Ci6H4N40^4  +  NH3,  HCl  =  CgHjNjOe  +  HCl  +  CgH,N,0,. 

Alloxantin.  Dialuramid.  *  Alfoxas. 

Man  kann  auch  das  Dialuramid  darstellen,  indem  man  Thionur- 
saure oder  thionursaurcs  Ammoniak  mit  einer  Säure  einige  MittstcD 
lang  sieden  lässt.  Die  Thionursaure  spaltet  sich  dabei  in  Schwefel- 
säure und  in  Dialuramid : 

CgHsNaOs,  2S0a  +  2H0  =  C8H5N3  0e  +  2(S08,  HO), 

Thionursaure.  Dialuramid. 

Die  Auflösungen  gestehen,  selbst  wenn  sie  nur  wenig  concentrirt 
sind,  zu  einem  weissen,  aus  feinen  Nadeln  bestehenden  Brei,  der 
sich  leicht  auswaschen  lässt  und  beim  Trocknen  bedeutend  schwindet. 

Das  Dialuramid  (Uramil)  krystallisirt  in  langen,  harten,  glänzeii- 
den^  federbartähnlich  vereinigten  Nadeln,  die  sich  in  kaltem  Wasser 


1)  Lieb  ig  u.   Wo  hl  er  (a.  a.  0.)  oDterscheideo  zwischen   Uramil   aB4 

M  u  r  e  X  u  n  ;  die  Analyse  dieser  Körper  gab : 

Uramil.  Murexan. 

Liebig  u.  Wöbler.    Liebig  u.  Wöbler.       Kodweiss. 

KoblenstofT           33,29  33,32                  ^6,58 

Wasserstoff            3,77  3,72                    2,23 

Stickstoff              28,91  25,72  •            .  28,45 

Sauerstoff            34,03  37,24                 3%75. 
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nkfat  nwi  in  riedendem  nur  wenig  losen ;  aus  der  wässrigen  Losung 
■cheiden  sie.  sieh  beim  Erkalten  ab.  In  einer  Atmosphäre,  die  Spuren 
▼on  Aflumoniak  enthalt,  nimmt  es  eine  rosenrolhe  Färbung  an. 

Es  lost  sich  in  Ammoniak  und  wird  atis  dieser  Losung  unver- 
ändert geMII.  Es  eersetn  sich  beim  Sieden  mit  Ammoniak;  die 
Flftss^eit  ist  anfangs  gelblich,  fllrbt  sich  nach  und  nach  pur- 
fmvtvük  und  setzt  grone  Nadeln  von  purpursaurem  Ammoniak 
(Murexid)  ab. 

D«a  Dialuramid  kann  ttbrigens  aucli  dime  Mitwirkung  von  Am- 
moniak in  pnrpursanres  Amm^ak  Übergeben ;  man  braucht  es  nur 
hl  siedendes  Wasser  zu  bringen  und  kleine  Quantitäten  von  Silber- 
oi;d  oder  Qoecksilberoxyd  hinzuzusetzen.  Während  diese  Oxyde 
redueirt  werden,  nimmt  die  Plossigkeit  eine  dunkelpurpurrothe  Fär- 
bung an  und  setzt,  nachdem  sie  beiss  flhrirt  worden  ist,  Krystalle 
von  sehr  reinem  purpursaurem  Ammoniak  ab.  Der  geringste  Ueber- 
schuss  von  Oxyd  ist  hinreichend,  um  die  rothe  Färbung  zum  Ver- 
schwinden zu  bringen;  in  diesem  Falle  enthält  die  Flüssigkeit alloxan- 
daures  Ammoniak : 

2  CgHsNaOe  +  0,  =  2  HO  -f  Ci«H4(NH4)N50ia. 

Dialuramid.  Purpursaures  Ammoniak. 

Wenn  man  Dialuramid  mit  verdünnter  KalilOsung  sättigt,  so 
entwickelt  sich  Ammoniak  und  man  erhält  eine  gelbliche  Losung,  die 
sich  unter  Sauerstoflabsorption  aus  der  Luft  nach  und  nach  purpur- 
roth  färbt  und  Krystalle  von  purpursaurem  Kali  CieHiKNsOig  ab- 
aetit.  Die  dai'überstehende  Flüssigkeit  ist  neutral  und  enthält  alloxan- 
saurea  und  mesoxalsaures  Kali,  ohne  Zweifel  von  einer  secundären 
Metamorphose  herrührend.  ^ 

Concenlrirle  Schwefelsäure  lost  das  Dialuramid  in  der  Kälte  auf; 
durch  Wasser  wird  es  daraus  unverändert  gefällt. 

Concentrirte  Salpetereäure  verwandelt  das  Dialuramid  unter  Ent- 
wickeluilg  salpetriger  Dämpfe  in  AUoxan  und  in  Ammoniak : 

CgHjNaOg  +  20  =  CgHaNaOg  +  NHj. 

Dialuramid.  AUoxan. 

%  292.  P  u  r  p  u  r  s  ä  u  r  e ,  C|e  H5  N,  O^^ .  Diese  Säure  ist  noch 
nicht  isolirt  dargestellt  worden  und  nur  in  ihren  Salzen  bekannt. 
Man  erhält  direct  das  piirpursaure  Ammoniak  und  vermittelst  dieser 
Verbindung  durch  doppelte  ZersetZHfig  die  übrigen  Salze. 

37» 
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Das  purpursaure  AmmoDiak  1),  bekannter  unter  dem 
Namen  Murexid,  Ci«  H4  (N  H4)  N5  0,9  -f-  2  Aq.  bildet  sieb  beim  Befaaih- 
deln  von  Dialuramid  mit  Silberoxyd  oder  Quecksilberoxyd,  wobei  ein 
Ueberschuss  des  letzleren  zu  vermeiden  ist,  weil  pich  sonst  alloxan- 
saures  Ammoniak  bilden  würde.  Da  das  Dialuramid  durch  die  Ver- 
bindung der  Dialursäure  mit  Ammoniak  entsteht,  so  sieht  man,  dass 
'das  Silber-  oder  Quecksilberoxyd  bei  seiner  Reduction  zuerst  die 
Hälfte  der  Dialursäure  GgHiN^Os  in  Alloxan  CgHaNaOs  überfahrt, 
wodurch  sich  Murexid  bildet;  ist  aber  überschüssiges  Metalloxyd  an- 
gewendet worden,  so  wird  die  Gesammtmeuge  der  Dialursflure  in 
Alloxan  verwandelt  und  es- bildet  sich  alloxansaures  Ammoniak,  wel- 
ches die  Elemente  des  Murexids  plus  Sauerstoff  ndnus  Wasser  entr 
halt.  Diese  Reaclionen  lassen  sich  durch  folgende  Formeln  erklären^ 
2  CgHjNsOe  +  20  =  Ci6H4(NH4)N50ij  +  2  HO; 

Dialuramid.  Purpursaures  Ammoniak. 

CieH4(NH4)N5  0|j  +  6  HO  +  0^  =  2  C8H3(NH4)NaOio 

Purpursaures  Ammoniak.  Alloxansaures  Ammoniak. 

Man  erhält  auch  das  Murexid  in  grosser  Quantität,  wenn  man 
Dialuramid  in  Ammoniak  auflöst  und  eine  Lösung  von  Alloxan  hinzu- 
setzt; die  Flüssigkeit  nimmt  eine  purpurrothe  Färbung  an  und  setzt 
zahlreiche  Krystalle  von  Murexid  ab : 

1)  Proul  (1818),  Ann.  de  Chiin.  et  de  Phys:  XI.  p.  48;  Ann.  of  Philos. 
XIV.  p.  363;  Froriep*8  Noiizen  XXXII.  p.  23;  Kod weiss,  Poggend.  Annal.  XIX. 
p.  12;  Lieb  ig  11.  Wöliler,  Ann.  der  Clieni.  und  Pharm.  XXVI.  p.  319; 
Fritzsche,  ibid.  XXXII.  p.  316;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  XVH.  p.  42;  Gregory, 
Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.  XXXIII.  p.  334;  Journ.  f.  prakl.  Chem.  XXII.  p.  371  n. 
374.  Die  Chemiker  sind  über  die  Zusammensetzung  des  Murexids  nicht  in  Einklang, 
Liebig  und  Wöhler  drücken  sie  aus  durch  CjaHeNjOg,  Fritzsche  durch 
CioHgNeOii  und  Kod  weiss  durch  C,oH4N4  0g.  Die  von  uns  angenommene 
Formel  stimmt  mit  den  Reactionen  des  Murexids  und  den  von  Fritzsehe  bei  der 
Analyse  der  purpursauren  Salze  erhaltenen  Resultaten  dberein.  Das  bei  100»  ge- 
trocknete  Murexid  gab  hei  der  Analyse: 

Liebig  ü.  Wöhler.       Llcbig.  Fritzsche.     Formel:  CieH4(NH4)N5  0|, 

Kohlenstoff      34,08  34,4  34,93  33,80 

Stickätoir         32,90  31,8  30,80  29,58 

Wasserstoff        3,00  3,0  2,83  2,82 

Sauerstoff        30,02  30,8  31,44  33,80 

Die  Stickstoffbestimmung  in  den  Analysen  Liebig  a.  Wohl  er 's  ist  nach  dem 
^aaiitativen  Verfahren  aasgeföhrt  wordeo.  -^ 
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CgHjP^  +  NH3  +  CgHaNaOg  =  CieH4(NH4)N5  0i2  +  2  HO. 

Dialuramid.  Alloxan.      Piirpiirsaures  Ammoniak. 

Zur  Darstellung  des  Murexids  kann  .man  Alluxan  oder  die  Auf- 
lösung der  Harnsäure  in  Salpetersäure  direct  mit  Ammoniak  beban- 
deln; dieses  A^erfabren  misslingt  aber  in  gewissen  nocb  nicht  ge- 
hörig bekannten  Fällen. 

Nach  Fritzsche  stellt  man  das  Murexid  dar,  indem -man  zu 
einer  bis  fast  zum  Sieden  erhitzten  Alloxanlösung  eine  Lösung  von 
kohlensaurem  Ammoniak  setzt;  es  findet  sogleich  lebhafte  Kohlen- 
sSureentwickelung  statt.  Jeder  Tropfen  des  Ammoniaksalzes  bewirkt 
eine  purpurrothc  Färbung,  bis  endlich  die  ganze  Flüssigkeit  sich 
trübt  und  rolhbrauue  Krystalle  von  Murexid  absetzt.  Man  fährt  fort 
toblensaures  Ammoniak  hinzuzusetzen ,  bis  die  Flüssigkeit  einen 
schwachen  Ammoniakgeruch  angenommen  hat.  Sodann  wartet  man, 
bis  der  Niederschlag  sich  abgesetzt  hat,  giesst  die  Mutterlauge  ab 
und  wäscht  den  Niederschlag  mit  kaltem  Wasser,  bis  das  ablaufende 
ffasser  sich  roth  zu  färben  beginnt. 

Liebig  und  Wohl  er  empfehlen  die  Anwendung  eines  Ge- 
menges von  Alloxan  und  Alloxantin;  die  vortheilhaftesten  Verhältnisse 
sind  4  Th.  Alloxantin,  7  Th.  Alloxan  mit  4  At.  Wasser,  240  Tb. 
Wasser  und  80  Th.  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Ammoniak. 
Wenn  sich  bei  dieser  Operation  Dialuramid  niederschlägt,  so  entfernt 
man  es  mit  Ammoniak^),  in  welchem  es  auflöslich  ist. 

Das  Murexid  krystallisirt  in  kurzen  vierseitigen  Prismen,  deren 
Farbe  goldgrün  und  den  Flügeldecken  der  Goldkäfer  ähnlich  ist; 
beim  durchfallenden  Lichte  sind  sie  granatroth.  Diese  Krystalle  geben 
ein  grünes  Pulver,  das  ui\ter  dem  Polirslahl  eine  grüne  metallische 
Farbe  annimmt.  Sie  enthalten  2  Atome  (6,54  Proc.)  Kryslallwasser, 
das  sie  bei  100<>  abgeben. 

Das  Murexid  ist  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  löslicher  noch 
in  heissem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  j^ 

Eine  wässrige  Murexidlösung  wird  durch  Silber-  und  Baryt- 
lösungen gefällt  und  es  bilden  sich  purpursaure  Metallsalze. 

Das  Murexid  löst  sich  in  Aetzkali  auf  und  giebt  eine  prächtig 
blaue  Flüssigkeit;  wenn  man  dieselbe  bis  zum  Verschwinden  dieser 
Färbung  erhitzt  und  sie  sodann  mit  verdünnter  Schwefelsäure  sättigt, 

1)  Nach  Gregory  giebt  es  zwei  Murexide. 
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so  feilen  Blätichen  von  Dialuramid  (ifurexan  naeh  Wühler  und 
Liebig;  Purpursnure  nach  Prout)  nieder.  Das  nämliche  Produet 
setzt  sich  beim  Behandeln  einer  siedenden  MurexidlOsung  mit  Salz- 
säure oder  Schwefelsäure  ab.  Die  Säure  verwandelt  sich  in  Ammo- 
niaksalz und  in  der  Flüssigkeit  finden  sich  Alloxan  und  Alloxantin. 

Wenn  man  Murexid  mit  Salpetersäure  behandelt,  so  verwandelt 
es  sich  in  Alloxan. 

S293.  Pnrpursaures  Kali,  CiqÜ^KN^O^si  (bei  3Q0«) 
wird  durch  Fällen  einer  concentrirten  Murexidlösung  mit  überschUs- 

» 

sigem  salpelersaurem  Kali  und  Erhitzen  des  Niederschlags  in  einer 
Losung  von  salpetersaurem  Kali,  so  dass  sich  alles  Murexid  zersetzt» 
erhalten.  Das  purpursaure  Kali  bildet  ein  rotlibraunes,  aus  kleinen 
Krystallen  bestehendes  Pulver,  das  bei  300<>  3,04  Proc«  Wasser  ver- 
liert. Die  blaue  Flüssigkeit,  die  man  beim  Auflösen  von  Murexid  in 
Kali  erhält,  scheint  ihre  Färbung  einem  basischen  Kalisalze  zu  ver- 
danken. 

Das  purpursaureNatron  wird  wie  das  Kalisalz  dargestellt« 

Der  purpursaure  Baryt,  C^e H|  Ba N, 0|j^  (bei  100<>)  wird 

beim  Mischen  eines  Barylsalzes  mit  Murexid  als  dunkelgrüner  odei; 

als  Pulver  dunkelpurpurrotber  krystallinischer  Niederschlag  erhaUen. 

Er  ist  wenig  löslich  in  Wasser. 

Der  purpursaure  Strontian  ist  ein  dunkelrolhbrauAe« 
Pulver. 

9 

Der  p  u  r  p  u  r  s  a  u  r  e  K  al k  ist  ein  braunes,  in  warqoem  Wasser 
mit  Purpurfarbe  lösliches  Pulver. 

Die  purpursaure  Magnesia  ist  ein  leicht  lösliches. Salx. 

Das  purpursaure  Bleioxyd  föllt  beim  Mischen  von  Mu- 
rexid mit  essigsaurem  Bleioxyd  nicht  sogleich  nieder^  das  GemoQgil 
ist  anfangs  gelblichroth  und  setzt  nach  einiger  Zeit  einen  h^Upiupur- 
rothen  Niederschlag  ab. 

Das  purpursaure  Silberoxyd,  CitH^AgN^OiJi  (beilSO^) 
wird  durch  Fällen  einer  Murexidlösung  mit  salpeters^Mreoi  Silberoxyd, 
das  mit  etwas  Salpetersäure  angesäuert  wor-den  ist»  dargestellt.  Ist 
die  Murexidlösung  concentrirt ,  so  erhält  maq  einen  hellpurpurpothen 
Niederschlag ;  ist  sie  von  mittlerer  Concentratioa ,  so  ist  der  Nieder-» 
schlag  grttn. 

Das  bei  130<>  getrocknete  purpursaure  Silberoxyd  gab  bei  der 
Analyse  folgende  Resultate : 
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Fritzsche.  ' 

Theorie. 

Kohlenstoff 

25,75 

25,67 

Wasserstoff 

1,31 

1,07 

Stickstoff 

19,03 

18,72 

Silber 

28,61 

28.87 

Sauerstoff 

25,30 

25.67 

100,00  100,00 

Mesoxalsäure. 

Zusammenselzung:  C^H^Oio  ==  C^Og,  2  HO. 
$  294.  Wenn  man  zu  einer  Alloxanlösiing  t rop ff' n weise  eine 
siedende  Losung  von  essigsaurem  ßloioxyd  setzt.  (§  284  S.  563),  so 
bildet  sich  ein  Niederschlag  von  mesoxalsaiirem  Hieioxyd  und  in  der 
Flüssigkeit  ist  HarnstolT  enthalten.  Aus  d^m  Bleisaize  erhall  man 
durch  Zersetzen,  mit  SchweferwasserstofT  Mesoxa!s£iure : 

CgHaNaOg  -f  4  HO  =  CeHaO,«  +  CaHiN^Oa. 

AliojLan.  Mesoxaisäure.    Harnstoff. 

Die  Auflosung  der  Mesoxalsäure  ist  sehr  sauer,  rOthet  Lakmus 
und  kann,  ohne  dass  sie  sich  zersetzt,  bis  zum  Sieden  erhitzt  werden. 
Hit  Ammoniak  gesättigt,  giebt  sie  mit  Baryt-,  Strontian-  und  Kalk- 
salzen weisse  Niederschl;<ge ;  diese  Niederschläge  sind  in  Säuren  und 
in  überschüssigem  Wasser  löslich. 

S  295.  Die  Mesoxalsäure  ist  eine  zweibasische  Säure;  die  neu- 
tralen mesoxalsauren  Salze  haben  die  Forn»el : 

CeMaOio  =  C^Og,  2  MO. 

Das  Barytsalz ^),  CeBa^Oio  krystallisirt  in  Blättchen,  die 
bei  90"^  wasserfrei  sind.  Es  beginnt  bei  100<>  sich  zu  zersetzen,  die 
Zersetzung  ist  aber  nicbt  vollständig.  Wenn  man  eine  Auflösung  von 
alloxansaarem  Baryt  bis  zum  Sieden  erhitzt,  so  bildet  sich  ein  weisser 
Niederschlag,  der  aus  mesoxalsanrem  Baryt  und  kohlensaurem  Baryt, 
von  der  Zersetzung  des  Harnstoffs  herrührend,  besteht;  durch  Ab- 
dampfen der  Flüssigkeit  erhält  man  Krystallkrusten,  die  aus  Harn- 
stoff und- mesoxalsanrem  Baryt  bestehen;  beim  Behandeln  mit  Alkohol 


1)  Liebig  u.  Wohler  (1838),  Ann.  der  Chem.  u.  Pliarm.  XXVI.  p.  298; 
Svanber^  ik  EolmodiB,  Beneliiis,  iabresbtr.  XXVII.  p.  169;  ^ 
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geben  sie  Harnstoff  ab,  während  der  mesoxalsaure  Baryt  angeltot 
zurückbleibt. 

Das  K  a  1  k  8  a  1  z ,  Ce  Ca^  Oio  -j-  "^  ^4-  ^^^  löslicher  als  das  vor- 
hergehende Salz  und  erscheint  in  dünnen  Tafeln;  es  giebt  bei  90^  die 
4  At.  Wasser  nicht  ab,  verliert  aber  ein  Atom  bei  140®.  Oberhalb 
dieser  Temperatur  beginnt  das  Salz  sich  zu  zersetzen  und  blickt 
zusammen. 

Ein  basisches  Bleisalz,  CePh^Oio,  '2  PbO  wird  erhal- 
ten,  wenn  man  eine  Lösung  von  Alloxansflure  oder  Alloxan  tropfen- 
weise zu  einer  siedenden  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  setzt;  es 
bildet  sich  ein  weisser  voluminöser  Niederschlag,  der  beim  Siedea 
krystallinisch  wird. 

Das  Silbersalz  ist  nicht  analysirt  worden.  Wenn  man  sal- 
petersaures Silberoxyd  zu  einer  mit  Ammoniak  gesättigten  Lösung 
von  Mesoxalsaure  setzt,  so  bildet  sich  ein  gelber  Niederschlag,  der 
sich  beim  Erwflrmen  schwärzt  und  unt^r  lebhaftem  Aufbrausen  re- 
ducirt  wird. 

b,  Cyan-Oxaliäure' Untergruppe»        * 
Parabansäure. 

Zusammensetzung :  C«  H^  N^  0^ . 
S  296.    Die  Parabansäure  0  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  der 
Salpetersäure  und  anderer  Oxydationsmittel  auf  Alloxan: 
CgHaNjOg  +  2  0  =  2  COa  +  CeHaNjOe- 

Alloxan.'  Parabansäure. 

Zu  ihrer  Darstellung  mischt  man  1  Th.  Harnsäure  oder  Alloxan 
mit  8  Tb.  mittelconcentrirter  Salpetersäure  und  dampft  die  Flüssig- 
keit bis  zur  Syrupsconsistenz  ab.  Beim  ruhigen  Stehen  setzen  sich 
daraus  farblose  Schuppen  ab,  die  man  durch  Umkrystallisiren  reinigt« 

Die  Parabansäure  krystallisirt  in  dünnen,  durchscheinenden, 
farblosen  sechsseitigen  Säulen,  die  sauer  und  der  Oxalsäure  ähnlich 
schmecken.  Sie  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  verwittert  weder 
an  der  Luft  noch  in  der  Wärme.  Bei  100<>  wird  sie  röthlich.  Beim 
Schmelzen  sublimirt  ein  Theil,  während  ein  anderer  Theil  sich  unter 


1)  Liebig  u.  Wöhler,  Ann.  der  Ghem.  lu  Pharm.  XXVI.  p.  28». 
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BildoDg  von  Blausäure  zersetzt.     Ihre  wflssrige  Lösung  kann  obue 
Zersetzung  bis  zum  Sieden  erbitzt  werden. 

Eine  Auflosung  der  Parabansfture  bildet  nach  dem  Neutralisiren 
mit  Ammoniak  in  der  Siedehitze  oxalursaures  Ammoniak. 

In  Silbersalzen  giebt  die  Parabansäure  einen  weissen  Nieder- 
schlag, der  CeAg^NsOe  enthalt.  Mit  Anilin  zusammengebracht, 
verwandelt  sich  die  Parabansäure  in  Phenyl-Oxaluramid  oder  Oxalur* 
anilid : 

CiHjNjOe  +  CijHtN  =  Ci^H^NjOe. 

Parabansäure.      Anilin.         Oxaluranilid. 

i  297.  Oxalursäure,  CeHfN^Og.  Diese  Säure«)  bildet 
sich  in  Form  von  Ammoniaksalz,  wenn  man  Parabansäure  mit  wäss- 
rigem  Ammoniak  behandelt : 

C«H,N,Oe  +  NH3  +  2  110  =  CeHs  (NH4)N208. 

Parabansäure.  Oxalursaures 

Ammoniak. 

Wenn  man  eine  wässrige,  siedende  Lösung  von  oxalursaurem 
Ammoniak  mit  verdünnter  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  behandelt 
und*  die  Flüssigkeit  schnell  abkühlt,  so  erhält  man  einen  krystalli- 
nischen  Niederschlag,  den  man  mit  kaltem  Wasser  wäscht,  bis  die 
Waschwässer  nach  dem  Neutralisiren  mit  Ammoniak  mit  Kalksalzen 
einen  in  siedendem  Wasser  loslichen  Niederschlag  geben. 

Dieses  krystalliniscbe  Pulver  ist  schön  weiss,  besitzt  einen  sehr 
sauren  Geschmack  und  rOlhet  Lakmus. 

Die  wässrige  Lösung  zersetzt  sich  beim  Sieden  in  Oxalsäure  und 
in  HarnstofT: 

CeHiNjOg  +  2  HO  =-  C^HjOg  +  C^H^N^O,. 

Oxalursäure.  Oxalsäure.         Harnstoff. 

Das  Ammoniaksalz,  C« H3 (N H4) N3 Og  wird  dargestellt, 
indem  man  zu  einer  siedenden  Losung  von  Parabansäure  Ammoniak 
setzt,  oder  auch  eine  frisch  bereitete  Lösung  von  Harnsäure  in  Sal- 
petersäure mit  Ammoniak  übersättigt.  Es  krystallisirt  in  seiden- 
glänzenden, sternförmig  gruppirten  Nadeln,  ist  löslicher  in  warmem 


1)  Liebig  ond  Wöhler,  Aoo.  derChemie  und  Pharm.  XXVI.  p.  387. 
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als  in  kaltem  Wasser,  entbllt  kein  KrystaNwaeser  mid  ist  ohne  Wir- 
kung auf  Pflanzenfarben. 

Wenn  seine  concentrirte  Auflösung  müGMorcaleitini  oder  Chlor- 
baryum  gemischt  wird,  so  entstehen  nach  einiger  Zeit  durcbsiehtige 
SelMppen  oder  Nadeln. 

Das  8  i  I  b  e  r  s  a  1  z ,  €«  Hs  Ag  N^  Og  erhält  man  durch  Behandeln 
einer  siedenden  Losung  des  forigen  Salzes  mit  salpetersaurem  Silber- 
oxyd.  Es  krystallisirt  in  langen,  durchscheinenden,  seidenglSoxen- 
den  Nadeln,  die  kein  Krystattwasser  enthalten. 

S298.  PkeDyl'Oxaluranaid  oder  OxalnraniKd i),  CigH« 
NkO^  wird  durch -gelindes  Erhitzen  der  gepulverten  Krystalle  von 
Parabansfture  mit  troeknem  Anilin  erhalten;  das  Genenge  evslarrt  ¥»- 
gleich  zu  einer  Krystallmasse ,  ohne  dass  sich  die  geringste  Sptur 
Wasser  entwickelt.  Das  Product  wird  darauf  mit  siedendem  Alkohol 
behandelt,  um  das  mizersetzte  Anilin  und  die  noeh  beigemengte 
Parabansflure  aufzulösen.  Wenn  man  Anilin  zu  einer  siedenden  Lo- 
sung von  Parabansdure  setzt,  so  lOst  es  sich  anfangs  auf  und  setzt 
nach  einigen  Augenblicken  krystalKnisehe  Flocken  des  nttmlichen 
Productes  ab. 

Das  Oxaluranilid  erscheint  als  voltkommen  weisses,  schwach 
perlmuttergiflnzendes  Pulver,  das  unter  dem  Mikroskop  als  aus  feinen 
Nadeln  bestehend  erscheint.  Es  ist  unlöslich  in  siedendem  Wasser 
und  auch  fast  unlOsKch  in  siedendem  Alkohol.  Es  ist  ohne  Geruch 
und  Geschmack,  schmilzt  bei  höherer  Temperatur  und  zersetzt  sich 
beim  Erhitzen  unter  Entwickelung  scharfer  Dtfmpfe,  unter  wefeben 
man  bhaeaare  Prodoele  bemerkt.  Bei  gelimitro  Erhilieii  mit  Kali 
entwickelt  es  Anilin  und  Ammoniak. 

In  concentrirter  Schwefelsäure^  lOst  et  sieh  leicht  auf;  wenn 
man  die  Losung  erhitzt,  so  entwickelt  sich  ohne  Schwärzung  Kohlen- 
säure und  Kohlenoxyd ;  das  Product  bildet  in  feuchter  Luft  bis  zum 
andern  Tag  kleine  Krystalle  von  zweifach  schwefelsaurem  Ammoniak 
und  giebt  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  die  Reactionen  der 
SulbnilidsSure. 


1)  Laurent  und  Gerhardt  (1848),  Ann.  de  Cbim.  et  de  Phys.  (3)  XXIV. 
p.  177;  Ann.  der  Cbem.  und  Pharm.  LXVIII.  p.  15;  Pharm.  Ceolraibl.  1849  p. 
68|  Liebjf  u«l£opp'»MiretbtnclillM7— 4ftp.  Ml. 
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AlUntom, 

gya.  illaptMOiiQrt  »4«  toMOtiliirt. 


ZusammeDseUung ;   C^H^N^Oi^. 
%  299.    Dieser  Körper  0  wurde  von  V  a  u  q  ii  e  I  i  n  iiad  B  u  q  i  v  a 
in  der  AUantoTsflüssigkeU  der  Kühe,    1849  von  Wühle r  in  deiii 
Harne  der  Kälber  entdeckt  und  1838  voa  Liebig  und  Wo  hier 
durch  0](ydation  der  flarnsflure  mit  Bleisuperoxyd : 

C,^H4N|0,  4-  2HQ  +  aPbO,  ^  CgHftN^Oe  -f  2(C0,»  PbQ), 

Mamsaure.  AlknloYn. 

kCInstKth  dargestellt.  Diese  Reaction  besehrankt  sich  aber  nicht 
allein  auf  die  Bildung  von  AllaniOTn,  sondern  geht  weiter  wmI  giebt 
sttf  Entstehung  von  Harnstoff  und  oxalsauretn  Bleioxyd  Veranlassung, 
denn : 

CgHeNiO«  -f  2H0  +  2PbOj  —  2CjH|N,0,  +  C|0«,  2  PbO. 

AUaotoKn.  Hdrnsluff«  Oi^lsaurea 

Bleioxyd« 

Ikv^k  4m  Ki^wirkuBg  einer  Lda^mg  v^iv  FwrridcyaakaUiii»  i» 
Kali  auf  Banuaure  bildet  sich  ebenfalla  Alianielfik  Hacb  8ia4el«P 
findet  sich  ias  AIlantoYo  im  Hundeharn  bei  ge8tüPi4)r  Respkalim. 

Um  das  AHantoln  darzusteUrn,  sertheili  man  Barnsäure  in  Was-p 
aav,  ao  daas  ein  Brei  eatstieht,  erhitzt  bift  zum  Sieden  und  setal  miI 
Waaae»  MigerOhrtea  Bleianperoiyd  in  Ueinen.  Portion«»  hiiiMi.  Eft 
tritt  sogleich  Kohlensauretntwickehnig  eia^X  ^  Hasse  verdichl  siel 
noch  mehr  und  die  Farbe  des  Superoxydes  verschjwiiidet.  Man  ßlbrl 
fort,  unter  laftvihyeBdeM  Erhitzen  Meisiiperoxyd  hinx««isetzen,  bis 
die  Sfaese  eine  bleibende  haUo  Chocoiadenforke  aogenooMnei»  bat. 


1)  Liebig  nnd  Wöbler,  Aonal.  der  Cbemie  und  Fbarm.  X^VI.  p.  2il; 
Poggend.  Aon.  XLI.  p.  Ml;  Joorn.  Mr  pratt.  Cbem.  XIV.  p.  385;  Wöhler, 
Annah  dct  Cbamie  «od  Pberin.  LXX.  p.  S99;  Pbora».  CenlnrlM.  M#9  p.  409; 
Liebig  aad  Kopp'a  lahroabtricbi  AM»  p.  0*2;  Sahlieper»  AaoaL  dar  Cfcm. 
und  Pbarm.  LXVII.  p.  214;  Liebig  ond  Kopp's  Jabresbericht  1847—48  p.  681. 

2)  Diese  Koblensaareentwickelung  findet  aich  in  der  oben  angegebenen  Glei- 
chMPg  ond  BiMoig  de*  AHantoAu  nicbl  auagedrQcht ;  sia  riÜMrt  entwadtf  top  einer 
UtaiwoodalODg  4ia  neutfatao  k^bleasairan  Blaioiydea  ia  btaiaaba«)  ador  ?•• 
später  staUflndeodeo  Zersetiong  des  oxalsaorea  Bleioijdea  her. 
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Nun  wird  die.  Masse  siedend  heiss  filtrirt  und  auf  dem  Filter  noch 
einige  Male  mit  siedendem  Wasser  gewaschen.  Die  flltrirte  FlQssig- 
keit  ist  farblos  und  setzt  beim  Erkalten  eine  grosse  Menge  harter  und 
glänzender  Krystalle  von  AUantoin  ab.  Aus  der  Mutterlauge  erhslt 
man  beim  Abdampfen  neue  Krystalle.  Aus  den  im  Wasserbade  bis 
zur  Syrupsconsistenz  abgedampften  letzten  Mutterlaugen  erhält  man 
Harnstoff.  Die  auf  dem  Filter  zurückgebliebene  weisse  Masse  ist 
wesentlich  oxalsaures  Bleioxyd. 

Aus  dem  Frucht-  oder  Schafwasser  der  Kühe,  dem  Gemenge 
der  AlIantoYs-  und  Amniosflüssigkeit  erhält  man  das  Allantoifn,  wenn 
man  das  Wasser  bis  zu  etwa  1/4  eindampft,  filtrirt  und  stehen  lässt, 
wobei  es  herauskrystallisirl ;  durch,  Umkrystallisiren  und  Behandeln 
mit  Thierkohle  erhält  man  es  farblos. 

Aus  dem  Kälberharn,  den  man  sich  von  den  Metzgern  verschafll, 
indem  man  beim  Schlachten  die  Harnblase  unterbinden  und  aus- 
schneiden lässt,  erhält  man  das  AllantoYn,  indem  man  denselben, 
ohne  dass  er  zum  Sieden  gelangt,  bis  zur  dünnen  Syrupsconsistenz 
verdunstet ;  nach  mehrtägigem  Stehen  krystallisirt  das  Allantoln 
heraus^  gemengt  mit  viel  phosphorsaurer  Magnesia  und  einem  amor- 
phen Körper,  welcher'  namentlich  aus  harnsaurer  Magnesia  besteht. 
Die  verdünnte  Mutterlauge  wird  mit  dem  aufgerührten  amorphen 
Körper  von  den  Kryslallen  abgegossen,  letztere  mit  kaltem  Wasser 
gewaschen  und  mit  wenig  Wasser  zum  Sieden  erhitzt,  die  entstehende 
Lösung  mit  Blutkohle  behandelt,  siedendhoiss  filtrirt  und  zur  Verhin- 
derung der  Abscheidung  von  etwas  phosphorsaurer  Magnesii^  otit  einigen 
Tropfen  Salzsäure  versetzt;  bei  dem  Erkalten  krystallisirt  das  Allan- 
toYn farblos  heraus. 

Das  AllantoYn  bildet  glänzende,  farblose,  glasähnliche  Prismen, 
wekhe  dem  monoklinoödrischen  Systeme  angehören  ^).  (Vorherr- 
schende Form  :  ooP.  qoPqo.OP.  -f-Poo;*P«**P>'"  klino- 
diagonalen  Hauptschnitt  =  65«  27';  OP:  00  P  =  880  14';  + 
P  Qo  :  Qc  P  =  69«  17';  Neigung  der  Klinodiagbnale  zur  Haupt- 
axe  SS  86«  43';  Klinodiagonale :  Orthodiagonale :  Hauptaxe  =» 
1 ,  0860 :  0, 6968 : 1 .     Spaltbarkeit  parallel  -f  P  od  . ) 


i)  Dauber,  Ann.  der  Chemie  und  Pharm.  LXXI.  p.  68;  Liebig  u.  Kopp't 
Jahresbericht  1849  p.  tfil ;  0.  Funke,  Atlas  aur  pbysiolog.  Chenie  1853  Taf.  V, 
Fig.  4. 
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Das.  AliantoYn  ist  geschmacklos  und  ohne  Wirkung  auf  PflaiH 
zenfarben;  es  lOst  sich  in  160  Th.  kaltem  und  in  einef  geringeren 
Menge  siedendem  Wasser. 

Beim  Sieden  mit  Barytwasser  bildet  <  es  unter  Ammoniakent- 
wickelung Oxalsäuren  Baryt : 
C8HeN4  0e  +  4(BaO,HO)  +  2HO=4NH3  +  2(C4  0«,2BaO). 

AliantoYn«  Oxalsaurer  Baryt. 

Eine  Lösung  von  AliantoYn  mit  Hefe  versetzt  und  bei  einer  Tem- 
peratur von  30<^  stehen  gelassen,  war  bis  zum  vierten  Tag  stark  am- 
moniakalisch  geworden  und  enthielt  kein  AliantoYn  mehr,  sondern 
nur  Harnstoff,  die  Ammoniaksalze  von  Oxalsäure,  Kohlensäure  und 
einer  als  sauren  Syrup  darsteHbaren  Säure  ^). 

Wenn  man  eine  Auflösung  von  AliantoYn  in  Aetzkali  einige  Tage 
stehen  lässt,  sie  sodann  mit  Essigsäure  übersättigt  und  mit  essig- 
saurem Bieioxyd  mischt,  so  bildet  sich  das  Bleisalz  einer  eigenthüm- 
lichen  Säure,  welche  Schlieper  HidantoYnsäure  nennt  und 
die  Elemente  des  AllantoYns  plus  2  At.  Wasser  »>  Cg  Hg  N4  Og.  zu 
enthalten  scheint.  Durch  Zersetzung  des  Bleiniederschlages  mit 
Schwefelwasserstoff  dargestellt,  erscheint  diese  Säure  als  nicht  kry- 
stallisirbarer,  zerfliesslicher,  in  Alkohol  unlOsHcher  Syrup.  Neue 
Untersuchungen  sind  zur  Feststellung  der  Zusammensetzung  der 
HidantoYnsäure  nothwendig. 

Beim  gelinden  Erhitzen  mit  Salpetersäure  oder  Salzsäure  ver- 
wandelt sich  das  AliantoYn  in  Harnstoff  oder  Allantursäure : 
CgHgN^Og  +  2  HO  =  CjHiNaOa  +  CeH4N5  0e- 

AliantoYn.  Harnstoff»       Allantursäure. 

Bei  140^  verwandelt  sich  das  AliantoYn  in  wässriger  Losung  in 
Kohlensäure,  Ammoniak  und  Allantursäure. 

Durch  Schwefelsäure  wird  das  AliantoYn  in  der  Wärme  in  Kohlen- 
säure, Kohlenoxyd  und  Ammoniak  zersetzt : 

CgHeN40e  +  6H0  =  4C0j4.4C0  +  4  NHg. 

Wenn  man  zu  stark  erhitzt^  so  schwärzt  sich  das  Gemenge. 

Verbindungen  des  AllantoYns  mit  Metalloxyden« 
AllantoYn-Silberoxyd,  CgH5AgN4  0e  bildet  sich  als  weisser 
Niederschlag,  wenn  man  eine  siedende  Lösung  von  AliantoYn  mit  sal- 


1)  Wähler  (1853),  Anoal.  der  Cbem.  and  Pbtrm.  LXXXVUI,  p.  100. 
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ptfrfsttiir«iB  SttbM^oKr'  *iMebi  ilsd  trepfieilweM  AnltnoBiik  bin- 
Biitetil» 

Alla'ntoYn-Quecksilberoxyd  i)«  Eki«  uteftHg«  LOtuilg 
fOB  AUftüUMii  iiiii  ilberschttssigen  QueohsilbefMLyd  g^hocht^  lOftt  eine 
gewisse  Menge  desselben  auf  und  es  bilden  sich  Mni  TonragaiNiM 
2«vei  VerMüdungeHy  von  \telcfaen  die  ^n«  (*)  beim  Erkalten  de^  «^ 
dend  fikrfrten  Flüssigkeit,  die  andere  (ß)  beim  Abdampfen  der  Mat- 
terlauge sich  abscheidet. 

(a)  3  (Cg  H5  N4  O5),  5  Hg  0  (L  i  m  p  r  i  c  h  t) ;  ein  weisses,  nicht 
kryslallinisches  Pulver,  das  sieb  in  Weingeist  und  kalte«  Wasser 
nicht,  in  heissem  Wasser  wenig,  in  Salzsäure,  Salpetersäure  und 
Schwefelsäure  leicht  lost.  Beim  Erhitzen  schmilzt  es  und  bläht 
sich  auf. 

(ßy  5  (C8H5N4O5),  3  HgO  (?)  (Limpricht).  DampR  man 
die  von  (a)  abfiilrirle  Flüssigkeit  im  Wasserbade  bis  auf  ein  kleines 
Volumen  ein  und  lässt  24  Standen  stehen,  so  setzt  sich  ein  durch- 
sichtiger, terpenlinartiger  Körper  ab,  der  sich,  über  Schwefelsäure 
getrocknet,  in  eine  spröde,  glasartige  Hasse  verwandelt,  beimUeber- 
giessen  mit  Wasser  aufquillt  und  weiss  und  pulvrig  wird«  Selbst 
noch  unter  100®  schwärzt  er  sich;  das  beim  Behandein  mit  Wasser 
entstehende  weisse  Palver  hat  die  Formel  3  (CgHsN^O«)!  4  HgO). 

(y)  2  (Cg  H5  N|  O5),  5  Hg  0  (L  i  m  p  r  i  c  h  I).  Diese  Zusammei»- 
aeUung  hat  der  Niederschlag,  welchen  salpetersaures  Quecksilber- 
oxyd in  einer  wässrigeh  AllantoYnIösung  hervorbringt« 

AlIantoYn-Kupferoxyd,  3(CgH9N4  0s),  CuO(?)  (Lim- 
pricht). Wenn  man  Kupferoxydhydrat  mit  einer  Allanlotnlösung 
kocht,  so  bildet  sich  eine  blaue  Flüssigkeit,  aus  der  sich  beim  Ver- 
dunsten grün  gefärbte  Kryslalle  einer  Verbindung  von  Allantola  mk 
Kupferoxyd  absetzen. 

AllantoYn-Bleioxyd.  Aus  der  Lösung  des  Bleioxydes  in 
AllanloYtt  scheiden  sich  beim  Verdunsten  Krusten  ab,  die  nach,  dem 
Trocknen  bei  100®  52,5  und  52,8  Proc.  Bleioxyd  enthielten.     Die 


1)  Limpricfct  (i8itö),  Aoo.  darChem.  a.Pkann.  UXXVÜI.  p.  04.  (Aus  der 
Eigeoftchaft  des  Allanloins,  durch  salpelersaures  Quecksilberoxyd  gefallt  zu  werden, 
elrgiebt  sich,  dass  Liebig*8  Methode  der  llarnslotfbestimnuoDg  (vergl.  Seile  476)  in 
den  Fillen  nicht  anwendbar  sein  wurde,  in  welchen  cugleich  AllantoTn  im  Hartt  for- 
kommt.   Limpticbt  «.  a.  0.  p.  M.)  W, 
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Formel  S  (C,  H»  IH4  0|) ,  3  Pb  0  yeriangl  &%9  Pr^c.  Bleioxjd 
(Limprichl). 

AllantoYn-Zinkoxyd.  Wenn  man  AllantoYo  mit  Zinkoxyd 
kocht  und  die  Losung  flitrirt,  so  scheidet  sich  zuerst  ADantoln  aus ; 
aus  der  syrupdicken  Mutterlauge  wird  mit  absolutem  Alkohol  ein 
Körper  gefüllt,  der  bei  100^  getrocknet  36,5  Proc.  Zinkoxyd  enthalt. 
Die  Formel  C8H5N4O5,  2  Zn  0  verlangt  35  Proc.  Ziukoxyd 
(Limpricht). 

AllantoYn-Kadmiumoxyd  auf  dieselbe  Weise  wie  die 
Zinkoxydverbindung  durch  Fällen  mit  Alkohol  dargestellt,  ist  ein 
weisses,  krystallinisches  Pulver,  das  28,04  Proc.  Kadmiumoxyd  ent- 
halt. Die  Formel  CgHsCdNAOe  verlangt  30,0  Proc.  Kadmiumoxyd 
(Limpricht). 

S  300.  Allantursaure  0»  ^e  H4  N,  0«  (?).  Wenn  man 
AllanloYn  mit  Salpetersäure  von  1,2 — 1,4  spec*  Gewicht  gelinde  er- 
hitzt, so  lost  es  sich  auf  und  es  setzen  sich  aus  der  Flüssigkeit  beim 
Erkalten  schone  Krystalle  von  salpetersaurem  Harnstoff  ab : 


1)  Felo  uze  (1842),  Aoo.  de  Cbim.  et  de  Phys.  VI.  p.  71,  gab  der  Allantur- 
säore  die  f  •rmel  C|o  11^  N4  0^ ;  icb  bebe  diesem  Autdruck  im  roraid  Ce  H4  N^  Og 
subeti!Mfft,  «Hl  die  Reaeii«oeB  erkl&rei  10  köiiiieB.  Pelouie  bat  seine  loaljseii 
oicbt  publicirt. 

Es  ist  wabrscbeinlicb,  dass  die  AllaDlorsiare  mit  der  too  ScKlieper  (AoDal. 
der  Cbemie  und  Pbarmac.  LXVII.  p.  216)  bei  der  Einwirkung  von  Ferridcyankalium 
anf  Harnsäure  erbaltenen  LantanorsSure  identisch  ist.  Diese  Sfiure  ist  ebenfalls 
eine  gHmmiäbnlicbe,  in  Wasser  leicht  losließe,  in  Alkohol  unlösliche  Sobatanx,  deren 
Losung  Lakmus  reihet.  Sie  scheint  mit  Kall  ein  nicht  krystallisirberes,  synipailiges, 
und  ein  kryslallisirbares  saures  Salz  (nach  Gmelin:  Ce  Hs  K  Nf  0«»  Q  H4  N«  Og 
-\-  4  Aq.)  zu  bilden.  Die  wässrige  Lösung  dieser  Kalisalze  giebt  mit  ammoniaka« 
liscbem  essigsaurem  Bleioxyd  einen  weissen  Niederschlag,  der  sieb  in  kaltem  Nasser 
und  Alkohol  nicht  löst,  wenig  löslich  in  siedendem  Wasser,  leicht  lösfich  in  Essig- 
saure und  in  basisch  essigsaurem  Bleioxyd  ist.  Dieser  Niederschlag  scheint  zu  sein 
C^  H)  Pbs  Na  0«;  bei  100<^  getrocknet,  gab  er  bei  der  Analyse : 

Sehiieper,  Theorie, 

Kohlenstoff               10,28  11,16 

Wasserstoff                '1,17  0,62 

Stickstoff                    7,83  8,60 

Bleiozyd                    67,97  09,97. 

Das  saure  Kalisalz  giebt  mit  ammoniakalischem  salpetersaurem  Sflberoiyd  •iii^n 
waiitcD»  in  tiedaiutan  Waaser  unldaUchco  Ni^dencblag,  welcher  iS^S  Proc.  Silber 
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CgHsNjOe  -f  2  HO  =  C8H4N,0,  +  C«U4N,0c. 

AllantoTn.  Harnstoff.       Allantursaure. 

Dieselbe  Reaction  findet  auch  mit  Salzsäure  statt  und  es  bildet 
sich  alsdann  salzsaurer  HamstofT.  Es  entwickelt  sich  dabei  kein 
Gas.  Wenn  man  die  salpetersaure  AllantoYnIösung  abdampft  und  bei 
100^  trocknet,  sodann  mit  etwas  Wasser  und  Ammoniak  aufnimmt, 
so  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Alkohol  zu  der  Flüssigkeit  eine  weisse, 
schleimige  Substanz  ab,  die  man  von  Neuem  in  Wasser  löst  und  ein 
zweites  Mal  mit  Weingeist  l^llt,  um  sie  vollständig  von  salpetersaurem 
Ammoniak  und  Harnstoff  zu  befreien.  Die  so  erhaltene  Substanz  ist 
die  Allantursaure. 

Man  erhält  sie  auch  beim  Behandeln  der  Harnsäure  oder  des 
AllantoYns  mft  Bleisuperoxyd. 

Die  Allantursaure  bildet  sich  endlich  neben  Ammoniak  und 
Kohlens«1ure ,  wenn  man  in  Wasser  vertbeiltes  AllantoYn  in  einer 
zugeschmolzenen  Rohre  einer  Temperatur  von  etwa  IM^  aussetzt : 

CgHeN^O«  +  4  HO  =  CeH4NaOe  +  2  COj  +  2  NH,. 

Allantotn.  Allantursaure. 

Die  Allantursaure  ist  weiss,  wenig  sauer,  zerfliesslich,  aber  in 
Alkohol  fast  unlöslich.  Bei  der  Destillation  bildet  sie  ein  stark  blau- 
sSurehaltiges  Product  und  hinterlässt  einen  voluminösen  kohligen 
Rückstand. 

Mit  essigsaurem  Bleioxyd  und  salpetersaurem  Silberoxyd  bildet 
sie  weisse,  voluminöse,  im  üebcrscbuss  dieser  Salze  so  wie  im 
Ueberschuss  der  Allantursaure  lösliche  Niederschläge.  Der  mit  am- 
moniakalischem,  salpelersaufem  Silberoxyd  erzeugte  Niederschlag 
ist  viel  beträchtlicher,  als  der  mit  neutralem,  salpetersaurem  Sil- 
beroxyd erhaltene. 

VI.   Anhang* 

I  301.  Die  Flüssigkeit,  mit  welcher  das  Fleisch  der  Thiere 
getränkt  ist,  enthält  eine  krystallisirbare  Substanz,  die  im  Jahre  1835 
von  Chevreul  in  der  Fleischbrühe  entdeckt  worden  und  von  diesem 
Chemiker  -K  r  e  a  t  i  n  genannt  worden  ist. 

Nach  ausführlichen,  im  Jahre  1847  von  Lieb  ig  veröffenllieh- 
ten  Untersuchungen  reiht  sich  das  Kreatin  den  Cyanverbindungen  an, 
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da  es  unter  dem  Einflüsse  der  Alkalien  sich  in  Harnstoff  und  in  eine 
organische  Base  in  Sarkosin  spaltet.  Ein  anderes,  sehr  interes- 
santes Product  der  Dmwand^Iung  des  Kreatins  ist  das  Kreatinin, 
das  man  seitdem  in  dem  Harne  mehrerer  Thiere  gefunden  hat,  an 
welches  sich  dasThymin  aus  dem  Gewebe  der  Thymusdrüse  an- 
schtiesst. 

Lieb  ig  hat  ferner  in  dem  Fleischextract  eine  eigenlhümliche 
Säure,  Inosinsäui:e  gefunden,  die  wir  nach  den  vorstehenden 
Verbindungen,  zn  welchen  sie  wahrscheinlich  in  gewisser  chemischer 
Beziehung  stellt^  abhandeln  werden. 

Der  Kaffee,  der  Thee  und  die  Gacaobohnen  enthalten  zwei 
homologe AlkaloYde,  das  CaffeYn  (oderTheYn)  und  dasTheobro- 
m  i  n ,  welche  durch  chemische  Agentien  in  Korper  verwandelt  wer- 
den,  die  unter  den  Verbindungen  der  Harnsfluregruppe  ihre  Homo- 
logen haben.  Wir  beschreiben  diese  beiden  Körper  gleichfalls  in 
diesem  Abschnitte. 

Kreatin. 

Zusammensetzung :  Cg  H3  N3  O4  -f-  2  Aq. 
S  302.  Wenn  man  das  Fleisch  frisch  getodteter  Thiere  mit 
kaltem  Wasser  auszieht^  so  erhält  man  eine  rothe  oder  rothliche 
Flüssigkeil  von  einem  dem  Blut  der  verschiedenen  Thiere  eigenthüm- 
liehen  Gerüche.  Wird  diese  Flüssigkeit  im  Wasserbade  erhitzt,  so 
coagulirt  das  Eiweiss  zuerst  und  die  Flüssigkeit  behält  ihre  Farbe 
bei.  Das  Albumin  scheidet  sich  als  fast  ungeßlrbtes  Coagulum  und 
später  in  dicken  Flocken  aus ;  erst  bei  höherer  Temperatur  scheidet 
sich  auch  der  Farbstoff  ab.  Man  erhält  auf  diese  Weise  eine  Flüs- 
sigkeit, die  sich  leicht  Gltriren  tässt  uud  l.akuius  stark  röthet.  In 
dieser  Flüssigkeit  beündet  sich  das  Kreatin  0- 


1)  Chevreol  (1835)^  Journ.  de  Pharm.  XXI.  p.  234;  Lieb  ig,  Annal.  der' 
Chem.  und  Pharm.  LXII.  p.  257;  Journ.  für  prakt.  Chcm.  XLIII.  p.  28i  ;  Pharm. 
Ceotralbl.  1847  pi  785,  801,  817,  833;  Liebig  nod  Ropp's  Jahresbericht 
1847  —  48  p.  876;  Pctlcnkofcr,  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LH.  p.  97; 
Heinlz,  Poggend  Ann.  LXIl.  p.  602;  LXX.  p.  460;  LXXIll.  p.  696;  LXXIV.  p. 
125;  Schlossberger,  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  XLIX.  p.  343;  LXVI.  p.  80; 
Gregory,  Ibid.  LXIV.  p.  100;  Pharm.  CenlralbL  1847  p.  935.  ' 
Gerhardt»  Gbenie.  38 
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Eine  gute  Presse  isl  unenibebriicb,  wenn  man  die  in  dem  Mus- 
kelfleisch enthaltenen  löslichen  Substanzen.  voUständig  ausziehen 
will ;  es  fst  ausserdem  nicht  vortheilbaft,  mit  einer  geringeren  Menge 
als  mit  4—5  Kilogrammen  Fleisch  zu  arbeiten.  Man  musa  sieh 
daran  erinnern,  dass  das  Fleisch  76 — 79  Proc.  Wasser,  2—3  Proc. 
Albumin  und  17 — 18  Proc.  Faserstoff  entbailt,  so  dass  man  in  der 
That  nicht  sehr  grosse  Menge  anwendet,  wenn  man  mit  der  ange- 
gebenen Quantität  arbeitet. 

Angenommen,  man  wende  5  Kilogramme  feingehacktea  Fleisch 
an,  so  nimmt  man  die  Hälfte,  knetet  sie  mit  27)  Litern Wasaer  sorg- 
fältig zusammen  und  presst  den  Brei  in  einem  Sack  von  grober  Lein- 
wand aus;  der  Rückstand  wird  mit  2Vs  Liter  zum  zweite  Mal  eben 
so  behandelt. 

r 

Hit  der  bei  letzterer  Operation  erhaltenen  Flössigkeit  behandek 
man  die  anderen  2%  Kilogramme  Fleisch  zum  ersten  Mal,  mk  der 
bei  einer  drillen  Ausziehung  der  ersteren  Portion  Fleiseh  erhaltenen 
Flüssigkeit  die  andere  Portion  zum  zweiten  Mal,  lässt  letztere  dann 
mit  reinem  Wasser  noch  einmal  aufquellen  und  presst  sie  aus.  Die 
Flüssigkeiten  werden  vereinigt,  durch  ein  Tuch  geseiht  und  in  einem 
Glaskolben  in  Wasser  bis  zum  Sieden  des  letzteren  erhitzt  und  bei 
dieser  Tcmperal,i»r  erhallen,  bis  die  Flüssigkeit  farblos  geworden  ist, 
und  Albumin  und  Farbstoff  coagulirt  abgeschieden  sind.  Bei  einigen 
Fleisehsorteo  ist  es  zur  vollständigen  Entfärbung  erforderlich,  sie  in 
einer  Schale  bis  zum  Aufwallen  zu  erhitzen.  Man  seiht  hierauf  erst 
durch  Leinwand  unter  Auspressen  des  Coagulums,  dann  durch 
Papier. 

Das  Wildpret-  und  Hühnerfleisch  eignet  sich  am  besten  zur  Dar- 
stellung des  Kreaiins,  da  es  einen  klaren  Auszug  giebt.  Die  aus 
Pferde-  und  Fischfteisch  dargeslelHe  Fhlssigkeit  ist  stets  trübe.  Der 
Geschmack  ist  bei  allen  ziemtich  gleich.  Die  Flüssigkeit  von  Focii^ 
fleisch  kann  nicht  von  der  von  magcrem  Ochsenfleisch  unterschieden 
werden ;  nur  die  Flüssigkeit  aus  dem  Fleisch  des  Mardera  besitzt 
einen  deutlichen  Moschusgerucb,  der  besonders  in  der  Wärme  her- 
vortritt. 

Die  so  erhaltenen  Flüssigkeiten  reagiren  stets  sauer,  üeber 
freiem  Feuer,  auch  ohne  dass  sie  ins  Kochen  gelangen,  concentrirt, 
färben  sie  sich  braun  und  zuletzt  bleibt  ein  dunkeibrauoerj.  braten- 
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artig  riechender  Svfap,  in  welchem  sich  erst  nach  langem  Stehen 
Spuren  von  Kreatinkryslallen  zeigen.  Ausser  auf  der  Temperatur 
beruht  das  Braunwerden  auf  der  Gegenwart  von  freier  Säure,  welche 
deshalb  vor  dem  Abdampfen  wegg^ommen  werden  muss.  Zu  die- 
sem Zwecke  setzt  man  zu  der  Flüssigkeit  Barytwasser,  so  lange  als 
noch  ein  weisser  Niederschlag  entsteht,  was  zuweilen  eintritt,  wenn 
auch  schon  die  Flüssigkeit  neutral  oder  alkalisch  geworden  ist.  Der 
Niederschlag  besteht  aus  phosphorsaurem  Baryt  und  phosphorsaurer 
Magnesia,  und  enthält  kein  phosphorsaurcs  Magnesia  -  Ammoniak ; 
durch  den  Zusatz  des  Barytwassers  wird  übrigens  aus  der  Flüssigkeit 
kein  Ammoniak  entwickelt.  Die  von  diesem  Niederschlage  getrennte 
Flüssigkeit  wird  eingedampft,  wobei  sie  aber  nie  ins  Sieden  kommen 
darf.  Wenn  die  Flüssigkeit  auf  etwa  V20  ^^^^^  Volumens  eingeengt 
ist,  stellt  man  sie  an  einen  massig  warmen  Ort  und  überlässt  sie  der 
freiwilligen  Verdunstung.  Bald  krystallisirt  an  den  Wänden  Kreatin 
heraus. 

Vorstehendes  Verfahren  lässt  sich  auf  alle  Fleischsorlen  anwen- 
den. Die  Quantitäten  des  Kreatins,  die  man  daraus  erhält,  sind  aber 
sehr  verschieden.  Das  Hühner-  und  Marderfleisch  enthalt  am  mei- 
sten, sodann  kommt  das  Fleisch  des  Ochsen,  Schafs,  Schweins, 
Kalbes,  Hirsches,  Rehs,  Hasen  und  Pferdes;  das  Fischfleisch  enthält 
am  wenigsten.  Es  findet  auch  eine  Differenz  in  der  von  der  näm- 
liciien  Thierart  gelieferten  Quantität  statt,  so  gab  das  Fleisch  eines 
während  200  Tage  mit  Fleisch  gefütterten  Fuchses  noch  nicht  den 
zehnten  Theil  derjenigen  Menge  Kreatin,  welche  ein  gleiches  Gewicht 
Fleisch  von  auf  der  Jagd  erlegten  Füchsen  gab.  Die  Menge  des  in 
dem  Huskelfleisch  enthaltenen  Kreatins  steht  zu  der  Quantität  Fett 
oder  zu  den  Ursachen,  welche  die  Fettbildung  hervorrufen,  in  Ver- 
haltniss.  Das  fette  Fleisch  giebt  oft  nur  Spuren  von  Kreatin  und 
giebt  in  aflen  Fällen  bei  gleichem  Flcischfasergelialt  weniger  Kreatin 
als  mageres. 

Lieb  ig  und  Gregory  fanden  in  1000  Th.  Fleisch  folgende 
Mengen  von  Kreatin : 


Nach 

Nach 

L  i  c  b  i  g. 

Gregory. 

Huhn 

3,2 

3,21       2,9 

Ocbsenlicrz 

— 

1,375     1,42 

Ksbeljaa 

— 

0,935      — 

38» 

696 


Nach 

Liebig. 

Taube 

Pferd 

0,72 

Ocbs 

0,697 

Rochen 

Nach 
Gregory. 
0,825      — 


0,007      — 

Man  wäscht  die  Kreatinkrystalle  mit  Wasser  und  Alkohol  und 
löst  sie  in  siedendem  Wasser.  Isl  die  Lösung  etwas  geßlrbt,  so 
wird  sie  durch  etwas  Thierkohle  entfiirbt.  Wenn  aus  der  Flüssigkeit 
nicht  alle  Phosphorsäure  durch  Barytwasser  entfernt  worden  ist,  so 
sind  die  aus  den  Mutterlaugen  ausgeschiedenen  Krystalle  mit  phos- 
phorsaiurer  Magnesia  verunreinigt,  deren  grOssler  Theil  beim  noch- 
maligen Umkrystallisiren  ungelöst  zurückbleibt ;  eine  gewisse  Menge 
davon  fällt  aber  immer  mit  den  neuen  KiTstallen  nieder. 

Um  das  Kroatin  von  dieser  Verunreinigung  zu  befreien,  erhitzt 
man  die  filtrirte  Lösung  mit  etwas  Bleioxydbydrat,  filtrirt  von  Neuem 
und  behandelt  das  Filtrat  mit  Thierkohle,  wodurch  die  Spuren  von 
aufgelöstem  Blei  entfernt  werden. 

Price  1)  fand,  dass  auch  das  Wallßschfleisch  Kroatin  enthält; 
Verdeil  und  Marcet  ^)  fanden  es  in  dem  Ochsenblute. 

Das  Krealin  ist  farblos,  perlmuttcrglänzend,  ohne  Geschmack 
und  ohne  Wirkung  auf  Pflanzenfarben. 

Die  Krystalle  sind  hell  und  gehören  dem  monoklino^driscben 
Systeme  an  ^).  (Neigung  der  Klinodiagonale  zur  Hauplaxe  =  70® 
20' ;  Neigung  der  Flächen  co  P :  oo  P  im  orthodiagonalen  Haupt- 
schnitte =:  133<^2'  ungefähr.)  Das  spec.  Gewicht  der  Krystalle 
=  1,35-1,34. 

Es  löst  sich  in  74,4  Th.  Wasser  von  18®  und  ist  leicht  löslich 
in  siedendem  Wasser,  aus  welchem  es  sich  beirA  Erkalten  in  Nadeln 
abscheidet.  Es  braucht  91,10  Th*  absoluten  Alkohol  zu  seiner 
Lösung,  in  wässrigem  Alkohol  ist  es  weit  löslicher.  In  Aether  ist  es 
nidit  löslich. 

Beim  Erhitzen  verknistert  es,  verliert  12,2  Proc*  Wasser  bei 


1)  Price,  Chemie.  Society  Quart.  Journ.  Ilf.  p.  229;  Lieb  ig  und  Kopp's 
Jahresbericht  18tf0  p.  572. 

2)  Verdeil  und  Marcet,  Journ.  de  Pharm.  (3)  XX.  p.  89;  Liebig  und 
Kopp*8  Jahresbcrichl  1851  p.  586. 

3)  Heintz,  Poggend.  Ann.  LXXIiL  p.  595. 


597 

100*,  schmilzt,  ohne  sich  zu  färben,  und  zersetzt  sich  darauf  unter 
Bildung  ammoniakalischer  Producte. 

Wenn  eine  wässrige  Krealinlösung  nur  eine  Spur  einer  fremden 
organischen  Substanz  enthält,  so  zersetzt  sie  sich,  bedeckt  sich  mit 
Schimniel  und  nimmt  einen  ekelerregenden  Geruch  an. 

Das  Kreatin  löst  sich  unverändert  in  alkalischen  Flüssigkeiten 
und  in  schwachen  Säuren,  aber  bei  Gegenwart  starker  Säifren  ver- 
wandelt sie  sich  unter  Wasserabscheidung  in  Kreatinin : 

C8H9N3O4  =  CgHyNjOa  +  2  HO. 
Kroatin.  Kreatinin. 

Durch  fortgesetztes  Sieden  mit  Barytwasser  zerfölll  das  Kreatin 
in  Harnsloff  und  Sarkosin : 

CgH^NaOi  +  2  HO  =  CjHiNjOa  +  CgHyNO^. 

Kreatin.  Harnstoff.         Sarkosin. 

Durch  Bleisuperoxyd  wird  es  in  der  Siedehitze  nicht  verändert. 
Eine  Auflösung  von  übermangansaurem  Kali  verliert,  wenn  man 
Kreatin  darin  löst,  ihre  Farbe  erst,  wenn  man  sie  längere  Zeit  an 
einem  warmen  Orte  stehen  lässt;  es  findet  dabei  keine  merkliche 
Gasentwickelung  statt*  Die  Flüssigkeit  enthält  sodann  kein  Kreatin 
mehr  und  giebt  beim  Abdampfen  weisse  Krystalle;  das  Kali  ist  in 
kohlensaures  Kali  umgewandelt  worden. 

Wenn  man  eine  Krealinlösung  mit  Quecksilberoxyd  sieden  lässt, 
so  wird  dasselbe  reducirt  und  es  bildet  sich  eine  eigenthümliche  Base 
(Dessaignes). 

S  303.  Kreatinin,  CgH7N3  09.  .  Wenn  man  zu  einer  Auf- 
lösung von  Kreatin  in  der  Kälte  Salzsäure  setzt  und  die  Flüssigkeit 
der  freiwilligen  Verdunstung  überlässt,  so  erhält  man  Krystalle  von 
unverändertem  Kreatin.  Wenn  man 'aber  Kreatin  mit  concentrirter 
Salzsäure,  Schwefelsäure,  Phosphorsäure  oder  Salpetersäure  erhitzt, 
so  erhält  man  Krystalle,  die  sich  in  Alkohol  nicht  lösen  —  eine  Eigen- 
schaft, welche  dem  Krealin  nicht  zukommt.  Diese  Krystalle  bestehen 
aus  den  Salzen  einer  Base,  welche  Liebig  Kreatinin  *)  ge- 
nannt hat. 


1)  Liebig  (1847),  Aonal.  der  Chem.  und  Pharm.  LXII.  p.  298  und  324; 
Heintz,  Poggend.  Annal.  LXII.  p.  602;  LXXIll.  p.  595;  LXXIV.  p.  125. 
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Man  stellt  das  Krealioio  aus  dem  salzsauren  Salze  dar,  indem  maa 
die  wässrige  Lösung  dieses  Salzes  mit  Bleioxydhjdral  sieden  lässC. 
Man  Ibst  das  salzsaure  Salz  in  24 — 30  Th.  Wasser  auf,  erhiUt  die 
Flüssigkeit  in  einer  Porcellanschale  bis  zum  Siedep  und  setzt  nach 
und  nach  kleine  Mengen  von  in  Wasser  zertheiltem  Bleioxydhydrat 
hinzu.,  Es  bildet  sich  anfänglich  Chlorblei  und  die  Flüssigkeit  behalt 
ihre  siure  Reaction  bei ;  durch  grosseren  Zusatz  von  Bleioxydhydrat 
wird  sie  aber  nach  und  nach  neutral  und  endlich  alkalisch.  Wenn 
man  das  dreifache  Gewicht  Bleioxydhydrat  hinzusetzt  und  die  Flüs- 
sigkeit einige  Zeit  gekocht  hat,  so  kommt  ein  Zeilpunkt,  bei  welchem 
sie  zu  einem  hellgelben  Brei  gesteht.  Die  Zersetzung  ist  alsdann 
beendigt;  man  filtrirt  und  wäscht  den  Rückstand  sorgfliltig  aus. 
Wenn  eine  Spur  von  Blei  aufgelöst  geblieben  ist,  so  entfernt  man  die- 
selbe d<irch  Tbierkohle. 

Die  vorstehende  Methode  beruht  auf  der  Umwandelung  des 
Chlorbleis  in  J)asisches  Chlorblei,  das  in  Wasser  eben  so  unlöslich 
als  das  Chlorsilber  ist.  Die  Auflösung  des  Kreatinins  giebt  beim 
Concentriren  Kryslalle. 

Eine  andere  Methode  der  Darstellung  des  Kreatinins  besteht 
darin ,  zu  einer  wässrigen  siedenden  Losung  von  schwefelsaurem 
Kreatinin  kohlensauren  Baryt  zu  setzen,  bis  alles  Aufbrausen  aufge- 
hört hat ;  es  bildet  sich  so  schwefelsaurer  Baryt,  während  Kreatinin 
in  Losung  bleibt. 

Der  Menschen-  und  Pferdeharn,  so  wie  der  Harn  anderer  Säuge- 
thiere  enthält  ebenfalls  Kreatinin  ^) ;  obgleich  die  Menge  desselben 
darin  gering  ist,  so  ist  doch  der  Menschenharn  zur  Darstellung  des 
Kreatinins  bequem  und  besonders  vorlheilhaft.  Nach  Liebig  ver- 
fährt  man  dabei  auf  folgende  Weise:  Man  neutralisirt  den  Harn 
mit  etwas  Kalkmilch  und  setzt  eine  Auflösung  von  Chlorcalcium  hinzu, 
so  lange  als  sich  noch  phosphorsaurer  Kalk  abscheidet ;  man  filtrirt 
und  dampft  zum  Krystallisiren  ab.  Man  giesst  den  flüssigen  Theil 
dieser  Salze  ab,  ohne  Alkohol  anzuwenden  und  setzt  eiae  eoacenitrirte 
Chlorzinklosung  hinzu  (ungefähr  15  Gr.  Chlorzink  auf  600  Gr.  Ex- 
tract).  Nach  3 — 4  Tagen  findet  man  gelbliche,  warzenförmige  Kör- 
per, die  man  mit  kaltem  Wasser  wäscht,  sie  dann  in  siedendem  Was- 


1)  Pettenkofer,  Anoal.  der  Chemie  und  Pharm.  LH.  p.  97;  Socoloff, 
ibid.  LXXX.  p.  114. 
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ser  auflöst  und  zu  der  Lösung  Bleiotydbydrat  setzt,  bis  die  Flüssig- 
keit sUirk  alkalisch  geworden  ist.  Dadurch  scheiden  sich  das  Zink  und 
die  Salzsäure  unlöslich  ab  und  die  Substanz,  die  mit  dem  Ghtorzink 
in  Verbindung  gewesen  war,  bleibt  in  Losung.  Die  FlOssigkeit  wird 
mit  Tbierkohle  behandelt  und  zur  Trockne  verdunstet.  Es  bleibt  ein 
weisser,  krystallinisclier  Rückstand,  gewöhnlich  aus  einem  Gemenge 
TOD  Ereatin  und  Kreatinin  bestehend,  welche  beiden  Körper  man 
nittekt  Alkdiol  föllt,  in  welchem  sich  Kreatinin  leicht  löst. 

Nach  Socoloff  eignet  sich  der  Kalbsharn  am  besten  zur  Dar«- 
Stellung  des  Kreatinins. 

Eine  im  Wasserbade  concentrirte  Lösung  setzt  beim  Erkalten 
manoUiDoödriscbe  Krystalle  ab.  (Vorherrschende  Flachen :  oo  P. 
OP.  00  P  00  ;  Neigung  der  Flachen  OP :  od  P  06  =»69^24';  ob  P : 
00  P  im  orchodiagonalen  Hauptschnitte  »>:  QS^  20'.  Der  Neigungs- 
winkel zwischen  der  Hauptaxe  und  der  Klinodiagonale  ist  ziemlich 
derselbe  wie  bei  dem  Kreatin ;  aber  bei  gleicher  Lfinge  der  Ortfao- 
diagooaH  Terhaltsich  die  Klinodiagonale  bei  dem  Kreatin  zu  der  Klino- 
diagonale bei  dem  Kreatinin,  nahezu  wie  2 : 1 .)  0 

Das  Kreatinin  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leichter  löslich  als  das 
Kreatin.  1000  Th.  Wasser  lösen  87 Th.  Kreatinin,  oder  1  Tb.  die- 
ser Base  löst  sich  in  11,5  Th.  Wasser  von  16<^;  in  siedendem  WaS" 
ser  ist  es  in  grösserer  Menge  löslich.  1000  Th.  Alkohol  lösen 
9,8  Th.  bei  16«  auf. 

Eine  mittel  concentrirte  Lösung  von  salpetersaiireni  Silberoxyd 
gesteht  auf  Zusatz  einer  Kreatininlösnng,  sogleich  zu  einem  Krystall- 
brei  von  weissen,  in  siedendem  Wasser  leicht  löslichen  Nadeln,  die 
aus  einer  Verbtndtmg  von  salpetersaurem  Kreatinin  und 
Silberoxyd  bestehen. 

Quecksflberchlortd  erzeugt  mit  Kreatinin  einen  weissen,  käsigen 
Niederschlag,  der  sich  nach  einigen  Minuten  in  farblose  Nadeln  um- 
wandelt. 

Eine  wSssrige  und  neutrale  Lösung  von  CMorzink  giebt  mit 
Kreatmrn  sogleich  einen  körnigen  Niederschlag,  der  unter  dem  Mi- 
kroskop betrachtet,  aus  eoncentrisch  groppirten  Nadeln  bestehend 
erscheint. 


1)  Vergl.  Fa  nke,  Atlas  der  pbfsfol.  Cftem.  Taf.  ItK  Ffg.  2. 
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Das  Kreatinin  treibt  das  Ammoniak  aus  seinen  Verbindungeo 
aus  und  bildet  mit  den  Kupfersalzen  schöne  blaue,  krystalliniscbe 
Verbindungen. 

Quecksilberoxyd  wird  durch  eine  KreatininlOsung  in  der  Siede- 
hitze reducirt. 

S  304.  Kreatininsalze.  Das  salzsaure  Kreatinin, 
GgüyNaOa,  HCl,  dessen  Darstellung  schon  angegeben  woixlen  ist, 
bildet  wasserbelle  Säulen  und  beim  Abdampfen  der  w^ssrigen  Losung 
durchsichtige,  lakmusrölhende  Blattchen,  die  sich  leicht  in  Wasser, 
ziemlich  leicht  in  Alkohol  lösen. 

Kreatinin-Chlorzink,  G8H7N302,  ClZn  krystallisirt  in 
schiefen,  rhombischen  Säulen,  die  sich  wenig  in  Wasser,  nicht  in 
absolutem  Alkohol  und  Aether  lösen  0- 

Chlorplatinsaures  Kreatinin,  C8H7N3OS,  HCl,.PtCl2. 
Platinchiorid  wird  durch  eine  Tcrdünnte  Lösung  von  salzsaurem 
Kreatinin  nicht  gefüllt ;  beim  Abdampfen  aber  bei  gelinder  Wärme 
bilden  sich  ziemlich  grosse,  dunkelgelbe  Krystalle,  die  ziemlich  lös- 
lich in  Wasser,  wenig  löslich  in  Alkohol  sind  und  30,5  Proc.  Platin 
enthalten. 

Das  schwefelsaure  Kreatinin  enthält  in  ki7staliisirteni 
Zustande  2  CgUrNaO^,  2  SO3,  HO. 

Eine  in  der  Siedehitze  gesättigte,  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure stark  gesäuerte  Lösung  hinterlässi  beim  Abdampfen  eine  in 
der  Wärme  in  Alkohol  leicht  lösliche  Salzmasse.  Die  Lösung  trübt 
sich  beim  Erkalten  und  setzt  concenlrisch  gruppirtc  quadratische 
Tafeln  ab. 

Unter  gewissen,  noch  nicht  genau  bestimmten  Bedingungen 
kann  das  Kreatinin  wieder  in  Kreatin  .übergeführt  werden.  Heintz 
erhielt  einige  Krystalle  des  letzteren  Körpers,  als  er  eine  gelind  mit 
Ammoniak  übersättigte  Lösung  von  salzsaurem  oder  schwefelsaurem 
Kreatinin  abdampfte.  Wenn  man  Kreatinin-Chlorzink  mit  Bleioxyd- 
hydrat oder  mit  Ammoniumsulfhydrat  zersetzt,  so  verwandelt  sich 
eine  nicht  unbedeutende  Menge  von  Kreatinin  in  Kreatin ;  es  wandelt 
sich,  wie  es  scheint,  eine  um  so  grössere  Menge  um,  je  verdünntere 
Lösungen  man  anwendet. 


1)  Funke,  Atlas  der  pbysioiog.  Chemie,  Taf.  HI.  Fig.  3. 
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Thymin. 

S  305  (a).  Das  Thyniin  <)  ist  eine  in  den  Kalbsbriesen 
(^Glandula  Thymus)  enthaltene  und* von  v.  Gorup  enUleckle  orga- 
nische Base.  Wenn  man  dieses  Organ  anf  dieselbe  Weise  wie  das 
Fleisch  behiiFs  der  Darstellung  des  Kreatins  (vergl.  Seite  593)  behan- 
delt,  so  erhält  man  eine  syrupdicke  Flüssigkeit,  die  weder  Kreatinin 
noch  Inosinsciure  enthielt.  Aus  dieser  Flüssigkeit  stellt  man  durch 
einen  langwierigen  und  umständlichen  Trennungsprocess  das  Thymin 
dar.  Gorup  erhielt  aus  IOV2  Kilogrammen  etwa  200  Milligramme 
gereinigtes  Thymin. 

Das  Thymin  erscheint  in^feinen,  weissen,  concenlrisch  gruppir- 
len  Nadeln,  die  ohVie  Geruch  und  Geschmack  sind  und  beim  Erhitzen 
sublimiren ;  das  weisse  Sublimat  schmilzt  bei  stärkerem  Erhitzen  zu 
einem  bräunlichen  Liquidum,  welches  beim  Erkalten  zu  langen  Kry- 
stallnadeln  erstarrt.  Bei  fortgesetztem  Erhitzen  entwickelt  sich  ein 
blausäureähnlicher  Geruch  und  die  sich  bildenden  Dämpfe  bläuen  ge- 
rOthetes  Lakmuspapier,  endlich  verbrennt  es  vollständig  unter  Absatz 
eines  geringen  kohligen  Rückstandes.  Es  löst  sich  leicht  in  Wasser 
und  siedendem  Weingeist  von  0,85;  beim  Erkalten  scheidet  es  sich 
zum  Theil  wieder  ab ;  in  kaltem  Weingeist  und  absolutem  Alkohol  ist 
es  wenig,  in  Aether,  wie  es  scheint,  nicht  löslich.  In  Kali  ist  es 
ohne  Ammoniakentwickelung  löslich;  es  löst  sich  auch  in  Ammoniak. 
Die  concentrirte  wässrige Lösung  desThymins  reagirt  nicht  alkalisch; 
wird  aber  Thymin  auf  befeuchtetes  gerötheles  Lakmuspapier  gelegt, 
so  zeigt  sich  an  den  Berühningsstellen  eine,  wenngleich  sehr 
schwache  Bläuung.  Das  Thymin  ist  schwefelfrei.  In  der  wässrigen 
Lösung  des  Thymins  bewirken  salpetersaures  Silberoxyd,  Quecksil- 
berchlorid und  Ghlorzink  keine  Fälluqg,  bei  Zusatz  von  Kali  und 
schwefelsaurem  Kupferoxyd  erfolgt  keine  Reduction  des  Kupferoxydes 
und  es  föllt  Kupferoxydhyflrat  nieder.  Den  angegebenen  Eigen- 
schaften zufolge  hat  das  Tbymin  viel  Aehnlichkeit  mit  dem  Alanin 
(S  449),  von  dem  es  sich  aber  durch  seine  Geschmacklosigkeit  und 
das  Verhalten  seiner  Verbindungen  unterscheidet. 


1)?.    Gorup- BesBDez  (1854),   Ann.  der  Chemie  und  Pharin.  LXXXIX. 
p.  114  \  Phann.  CeDtralbl.  1854  p.  104. 
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Thyminsalze.  Das  Thymin  bildet  mit  Sfluren  krystallinische 
Verbindungen. 

.  Salzsau  resThymin,  durch  Auflösen  des  Tbymins  in  Salz- 
säure und ' Verdampfen  der  Losging  erhallen,  erscheint  in  feinen 
Nadeln;  bei  freiwilligem  Verdunsten  der  Flüssigkeit  in  vierseitigen 
kurzen  Prismen.  Das  Salz  lost  sich  leicht  in  Wasser  und  scheint 
bei  längerem  Liegen  an  der  Luft  einen  Theil  seiner  Sflure  zu  verlieren. 

Schwefelsaures  Thymin  bildet  leicht  durchsichtige,  dem 
Cystin  sehr  ähnliche  Tafeln,  die  an  der  Luft  verwittern. 

CblorplatinsauresTbymin,  durch  Vermitteln  einer  con- 
centrirten  Lösung  des  salzsauren  Tbymins  mit  einer  concentrirten 
Losung  von  Platinchlorid  dargestellt,  scheidet  sich  in  gelben  ROrnern 
ab,  die  unter  dem  Mikroskop  als  oktaOdrische  Formen  erscheinen. 

Sarkosin. 

Zusammensetzung:  C^HyNO^.  ^) 
%  305  (ß).  Wenn  man  zu  einer  siedend  gesättigten  Losung  von 
Kreatin  das  zehnfache  Gemisch  des  Kreatins  an  Barythydrat  zusetzt, 
so  bleibt  die  Auflösung  anfänglich  klar,  a6er  bei  fortgesetztem  Sieden 
entwickelt  sich  reichlich  Ammoniak  und  es  setzt  sich  ein  weisses 
krystaHinischcs  Pulver  an  den  Wänden  des  Gewisses  ab.  Fährt  man 
unter  Zusatz  von  Barythydrat  und  Erneuerung  des  verdampfenden 
Wassers  mit  dem  Kochen  fort,  bis  sich  kein  Ammoniak  mehr  ent- 
wickelt, so  erhalt  man  beim  Filtriren  eine  klare  farblose  Flüssigkeit, 
welche  Sarkosin  und  überschüssigen  Baryt  enthält.  Man  leitet  einen 
Strom  von  Kohlensäure  durch  die  Flüssigkeit  und  erhitzt  bis  zum 
Sieden,  wo  sich  der  Baryt  abscheidet.  Die  zur  Syrupsconsistenz  ein- 
gedampfte Flüssigkeit  erstarrt  bei  ruhigem  Stehen  zu  einem  Hauf- 
werk breiter,  farbloser,  durchsichtiger  Blätter.  Es  ist  von  Wichtig- 
keit, bei  dieser  Darstellung  vollkommen  reinen  Baryt  anzuwenden, 
der  firei  von  Kali,  Natron,  Kalk,  Chlor  und  Salpetersäure  ist,  weil 
sonst  alle  diese  Unreinigkeiten  bei  dem  Sarkosin  bleiben  und  von 
demselben  nur  schwierig  zu  trennen  sein  würden. 


1)  Liebig,  Ann.  der  Chem.  a.  Pharm.  LXII.  p.  310;  Pharm.  Ceotralbl. 
1847.  p.  804;  Liebiig  a.  R^pp'a  Jahreaber.  1847—48  p.  884.  (Sarkaain 
Ton  tfa^l,  Fleisch.) 
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Zur  D«r&telluog  des  reineo  Sarfcosins  ist  es  zweckrottssigf  das*> 
selbe  an  Sehwefeteäure  zu  bindeD  und  davon  abzuscheiden.  Zu  die- 
sem Zwecke  setzt  man  zu  dem  durch  Abdampfen  des  Fikrats  erhal- 
tenen Sarkosiii  verdünnte  SchwefelsJiui'e  bis  zur  stark  sanren  Reaetion, 
dampft  im  Wasserbade  ab«  setzt  zu  dem  syruparligen  Rttckstand  Al- 
kohol uud  sucht  durch  Reiben  mit  einem  Glasstabe  beide  zu  mischen. 
Das  syrupartige  schwefelsaure  Salz  erstarrt  zu  einem  weissen  krystal- 
linischi'n  Pulver,  welches  kalt  mit  Alkohol  ausgewaschen,  dann  in 
Wasser  gelöst  und  mit  reinem  kohlensauren  Baryt  erwärmt  wird, 
bis  kein  Aufbrausen  mehr  wahrzunehmen  und  die  saure  Reaetion  der 
Losung  verschwunden  ist;  das  Filtrat  wird  im  Wasserbade  zur 
Syrupsconsistenz  gebracht  und  bei  ruhigem  Stehen  krystallisirt  nach 
24 — 36  Stunden  das  Sarkosin  heraus. 

Die  Krystalle  des  Sarkosius  sind  gerade  rhombische  Säulen,  aa 
den  Enden  diu*ch  Flächen  zugeschärft,  welche  auf  den  stumpferen 
Kanten  der  rhombischen  Säule  gerade  aufgesetzt  sind,  also  oo  P. 

P  Qo.  Nur  die  Flächen  oo  P  spiegelten  hinlänglich  für  eine  approxi- 
mative Messung;  die  Winkel  dieser  Prismen  wurden  zu  103^  u.  77^ 
gefunden.  Selten  zeigen  sich  Flächen  P  und  OP.  Die  Krystalle 
sind  farblos,  vollkommen  durchsichtig  und  ziemlich  gross;  sie  sind 
äusserst  loslich  in  Wasser,  sehr  schwer  in  Alkohol  und  nicht  lOsiicb 
in  Aether. 

Bei  100<>  getrocknet  behalten  sie  ihr  Ansehen,  bei  etwas  höherer 
Temperatur  schmelzen  sie  und  verflüchtigen  sich  ohne  Rückstand. 

.  Die  wässrige  Lösung  des  Sarkosins  ist  ohne  Wirkung  auf  Pflan- 
zenfarben, sie  besitzt  einen  scharf  süsslichen,  etwas  metallischen  Ge- 
schmack; in  einer  verdünnten  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd 
und  Quecksilberchlorid  bewirkt  sie  keine  Veränderung.  Bringt  man 
hingegen  einen  Krystall  von  Sarkosin  in  eine  kalt  gesättigte  Quecksilber- 
chloridlösung, so  löst  er  sich  sogleich  auf  und  man  sieht  in  kurzer  Zeit 
eine  Menge  feiner,  durchsichtiger  Nadeln  entstehen,  zu  denen,  wenn  die 
Menge  des  Sarkosins  nicht  zu  gering  war,  die  ^nze  Flüssigkeit  erstarrt. 

Eine  Auflösung  von  essigsaurem  Kupfsroxyd  nimmt,  durch  Hin- 
zufügen von  Sarkosin,  eine  tief  dunkelblaue  Farhe>  wie  durch  Ammo- 
niak an ,  und  bei  gelindem  Verdampfen  erhält  man  eben  so  gefikrbte 
Blätter  eines  Doppelsalzes. 

Das  Sarkosin  isV  isomer  mit  dem  Lactamid  und  Ureiban ,  und 
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unterscheidet  sidi  durch  seine  UnlOslichkeit  in  Alkohol  und  Aether 
von  diesen  Substanzen.  Es  ist  ferner  isomer  mit  dem  Alanin  und 
homolog  mit  dem  Glycocoll  und  Leucin. 

Sarkosin  und  HarnstofT  sind  nicht  die  einzigen  Producte  der 
Zersetzung  des  Kreatins  durch  Baryt.  Wenn  man  nämlicli  dem  Al- 
kohol, aus  welchem  das  schwefelsaure  Sarkosin  kryslallisirt  ist,  Was- 
ser zusetzt,  mit  kohlensaurem  Baryt  neutralisirt  und  die  neutrale 
Flüssigkeit  bis  zur  schwachen  Synipsconsistenz  abdampft,  so  setz.en 
sich  daraus  lange  vor  dem  Punkte,  wo  das  Sarkosin  krystallisircn 
würde,  farblose  lange  Säulen  oder  Blälter  ab,  die  schwach  sauer 
reagiren,  schmelzen  Und  sich  vollständig  verflüchtigen;  sie  lAsen  sieb 
leicht  in  Wasser  und  Alkohol  und  sind  in  etwa  30  Th.  Aether  löslich; 
die  wässrige  Lösung  bringt  in  Silbersalzen,  Quecksilberchlorid,  essig- 
saurem Bleioxyd,  in  Kalk-  und  ßarytsalzen  keinen  Niederschlag  her- 
vor. Ltebig  bestiss  nicht  genug  Material,  um  eine  Analyse  dieses 
Körpers  ausfuhren  zu  können,  der  mit  dem  Urethan  viel  Aehnlichkeit 
besitzt. 

§  306.  Sarkp sin  salze.  Das  Sarkosin  ist  eine  dem  Harn- 
stoff und  dem  Glycocoll  ähnliche  Base. 

Das'^alzsaure  Sarkosin  erhält  man  durch  Abdampfen 
des  Sarkosins  in  Salzsäure;  es  ist  eine  weisse  Masse,  die  aus  Wein- 
geist in  kleinen  Körnern  oder  durchsichtigen  Nadeln  anschiesst. 

Das  chlorplatin saure  Sarkosin^  CeHyNO^,  HCl, 
PtClg  -\-  2  Aq.  verlierl  sein  Kryslallwasser  (6,  7  Proc.)  bei  100<>. 
Wenn  man  eine  Lösung  von  salzsaurem  Sarkosin  mit  überschüssigem 
Platinchlorid  mischt,  so  bildet  sich  kein  Niederschlag.  Wenn  man 
aber  das  Gemenge  zur  freiwilligen  Verdunstung  hinslellt,  so  bilden 
sich  zwar  honiggelbe  Oktatfdersegmente,  die  man  durch  Waschen  mit 
einem  Gemisch  von  Aether  und  Weingeist  vom  überschüssigen  Platin- 
chlorid befreit. 

Das  schwefelsaure  Sarkosin,  2  CeH7N04,  2  (SO3, 
HO)  -[-  Aq.  giebt  sein  Krystallwasser  (6,  1  Proc.)  im  Wasserbade 
ab!  Die  Darstellung  dieses  Salzes  ist  schon  oben  angegeben  worden. 
Das  mit  kaltem  Weingeist  gemischte  Salz  löst  sich  in  10 — 12  Th. 
siedendem  Weingeist  und  liefert  beim  Erkalten  wasserhelie,  sehr 
glänzende  vierseitige  Tafeln,  welche  dem  chtorsauren  Kali  ähnlich 
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sind  lind  in  getostem  Zastande  Lakmus  roiben.  Sie  lösen  sieb  leicht 
in  Wasser  und  scheiden  sich  daraus  in  grossen ,  gefledeilen  Blättern 
ab ;  in  kaltem  Weingeist  sind  sie  nur  schwierig  IosK(5h. 

Inosinsäure. 

•       « 

Ztisammensclzung :  C]o  U^  N^  0^^  C^)  0     \ 

§  307.  Wenn  man  die  Mutterlauge  der  Fleischflüssigkeit,  nach- 
dem alles  Kreatin  auskryslallisirt  ist,  etwas  weiter  ab.dampft  und 
dann  allmJflig  mit  kleinen  Portionen  Alkohol  versetzt^  bis  sie 'sich 
trübt,  so  setzen  sich  aus  dieser  Losung,  wenn  sie  einige  Tage  ruhig 
stehen  bleibt,  gelbe  oder  weisse,  kOrnige,  bbiltrige  oder  nadeirormige 
Krystalle  ab,  die  sich,  wiewohl  langsam,  von  der  dicklich  gewordenen 
Mutterlauge  abßltriren  und  durch  Alkohol  auswaschen  lassen. 

Diese  Krystalle  bestehen  aus  einem  Gemenge  von  vielerlei  Stof- 
fen, unter  denen  Kreatin  niemals  fehlt.  War  durch  den  Zusatz  von 
Barytwasser  nicht  alle  PbosphorsüuFc  aus  der  Fleischflüssigkeit  aus- 
geßillt,  so  enthielt  der  Niederschlag  pliosphorsaure  Magnesia;  der 
llauptbestandlheil  desselben  ist  aber  ein  Kali-  oder  ein  Barytsalz 
einer  neuen  Säure,  die  von  ihrem  Entdecker  Liebig  mit  dem 
Namen  InosinsSure^)  bezeichnet  worden  ist. 

War  der  Zusatz  von  Baryt  genau  hinreichend,  um  die  Phosphor- 

m 

Sflure  auszufällen,  so  enthalten  die  Krystalle  inosinsaures  Kali,  war 
Baryt  überschüssig,  so  bestehen  sie  aus  inosinsaurem  Baryt  oder 
einem  Gemenge  beider  Salze. 

Um  die  Säure  für  sich  darzustellen,  löst  man  den  Absatz  in 
heissem  Wasser  und  setzt  zu  der  Lösung  Chlorbaryum ;  man  erhält 
nach  dem  Erkalten  Krystalle  von  inosinsaurem  Baryt,  die  nach  einer 
zweiten  Krystallisation  vollkommen  rein  sind. 

Die  Inosinsäure  lässtsich  aus  dem  Baryt-  und  Kupfersalz  leicht  rein 
darstellen,  aus  dem  ersteren  durch  AusHiIlen  des  Baryts  mit  verdünnter 
Schwefelsäure,  aus  dem  anderen  durch  Zersetzen  mit  Schwefelwas- 
serstoff. Die  durch  Zersetzung  des  Kupfersalzes  erhaltene  Flüssig- 
keit ist  meistens  durch  aufgeschlämmtes  Schwefelkupfer  trübe  und 
von  brauner  Farbe,  aber  durch  etwas  Thierkohle  erhält  man  sie  farblos. 


1)  Liebig,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.  LXII.  p.  317;  Pharm.  CentralM. 
1847.  p.  817;  Liebig  n.  Kopp'«  Jabresber.  1847 — 48.  p.  887.  —  (Inosin- 
säure von  jcv  iy6f,  des  Muskels.) 
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Di*  Temperatur,   bei  welcher  man  diu  FiebeMCtasiglieiC 
dempft,  iet  auf  die  Ausbeute  an  laoeiitetfiire  von  groeaem  Einftoase ;  ehie 
Temperatur  vonftO — 60<^giebteinf(iDaligereaReattitatals4ieSiedchilie. 

Die  in  beiden  Fällen  erhaltene  Inosinsäure  reagirt  stark  sauer 
und  besitzt  einen  angenehmen,  Aetachbrüfaartigen  Geschmack;  abge- 
dampft, hinterlässt  sie  einen  Syrup,  der  nach  wochenlangem  Stehen 
keine  Spur  von  KrystpIHsation  zeigt;  wird  derselbe  mit  Alkohol  be- 
handelt, so  verwandelt  sich  die  dicke  Flüssigkeit  in  eine  pulvrige, 
feste,  liartfe  Masse,  von  der  sich  nur  Spuren  in  Alkohol  lösen ;  aus 
einer  conccntrirlen  wässrigen  Lösung  wird  die  Säure  durch  Alkohol 
in  weissen,  nicht  krystallinischen  Flocken  niedergeschlagen;  sie  ist 
in  Aelher  unlöslich. 

■ 

Die  freie  Inosinsäure  bringt  in  Kalk-  und  Baryt wasser  keinen 
Niederschlag  hervor,  aber  bei  ruhigem  Stehen  und  Verdampfen  an 
der  Luft  bilden  sich  in  diesen  Mischungen  durchsichtige  perlmutler- 
glänzende  Blätlchen  von  inosinsaurem  Kalk  und  Baryt.  Sowohl  die 
freie  Säure,  als  auch  ihre  löslichen  Salze  ßlllen  essigsaures  Kupfer- 
oxyd; es  entsteht  ein  schön  grünblauer  Niederschlag,  der  selbst  in 
siedendem  Wasser  nicht  löslich  ist  und  beim  Rochen  damit  sich  nicht 
schwärzt.  Siibcrsalze  werden  durch  inosinsäure  Salze  weiss  gefällt, 
der  Niederschlag  ist  gelatinös  von  dem  Ansehen  des  ThonerdehydraCes 
und  löst  sich  in  Salpetersäure  und  Ammoniak.  In  Bleisalzen  bringt 
die  Inosinsäure  einen  weissen  Niederschlag  hervor^  Die  Salze  der 
Inosinsäure  mit  alkalischen  Basen  werden  beim  Erhitzen  auf  einem 
Platinblech  zersetzt  und  verbreiten  einen  starken  angenehmen  Geruch 
nach  Fleischbrühe.  Hit  etwas  Bleisuperoxyd  und  Schwefelsäure  er- 
hitzt, zersetzt  sich  die  Inosinsäure  und  man  findet  in  der  filtrirlen 
Flüssigkeit  Nadeln. 

'  Das  inosinsäure  Kali  wird  durch  vorsichtiges  Zersetzen 
des  Barylsalzcs  mittelst  kohlensaurem  Kali  dargestellt.  Es  ist  in 
Wasser  leicht  löslich  und  krystallisirt  daraus  in  feinen,  vierseitigen, 
langen  Prismen,  die  unlöslich  in  Alkohol  sind  und. davon  schon  aus 
verdünnten  Lösungen  in  Form  eines  körnigen  Pulvers  gelallt  werden. 
Durch  Zusatz  von  Alkohol  zu  einer  massig  concentrirten  Lösung  des 
Kalisalzes  gerinnt  diese  zu  einem  Brei  von  feinen  perlmutterglänzen- 
den  Blätteben. 

Das  inosinsäure  Natron  krystallisirt  in  feinen  seiden- 
glänzenden  Nadeln,  ist  in  Wasser  äusserst  leicht,  in  AHiobol  unlöslich. 
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Der  inasinsaure  Baryt  lurystallnirt  in  läoglicbeDt  viersei- 
tigco,  perimutterglaoaenden  BlaUchen,  die  getrucknel  wie  polirtes  Silber 
auasebeo.  Er  ist  aahr  schwer  ia  kailein«  hichlcr  in  beisaem  Wasser 
Ulsticb,  imlOsUch  in  AOaM.  1000Tb.  Wasser  losen  bei  16%5Th. 
iaoslnaaureo  Baryt«  Bei  seiner  iJtsung  in  beissen  Wasser  bietet  er 
eine  ähnliche  Eigenthttmlichkek  dar,  wie  der  Sthylphospborsaiire 
Baryt;  wenn  eine  bei  etwa  10^  gesättigte  wässrige  Lüsung  zum 
Sieden  erhitzt  wird,  so  schlagt  sich  ein  Theil  des  Salzes  in  Gestalt 
einer  harzähnKchen  Masse  nieder,  und  während  Wasser  von  6Qr-70® 
eine  Portion  dieses  Salzes  tost,  bleibt  bei  Anwendung  derselben 
Menge  siedenden  Wassers  stets  ein  Theil  des  Salzes  ungelöst  und 
dieser  Rückstand  erleidet  bei  iängerero  Sieden  mit  Wasser  eine  Ver- 
ändernng,  wodurch  er  seine  Loslicbkeit  auch  in  minder  heissem 
Wasser  verliert. 

Lieh  ig  fand  in  dein  bei  100<^  getrockneten  Barylsalze: 

Kohlenstoff  U,i%^U,90 

Wasserstoff  2,64—  3,59 

Stickstoff  11,37—11,37 

Sauerstoff  31,12-30,83 

Baryt  30,41^30,41 

Die  Krystalie  verwittern  an  trockner  Lirft  und  verlieren  19^07 
Proc.  Wasser.  Lieb  ig  deducirt  aus  den  vorstehenden  Zahlen  die 
Formel :  CjoHeNjOu,  BaO  -f-  7  Aq.«). 

Das  inosinsaure  KupTeroxyd  ist  fast  unlöslich  in  Was- 
ser, unlöslich  in  Essigsäure,  leicht  loslich  in  Ammoniak. 

Das  inosinsaure  Silberoxyd  ist  wenig  loslich  in  reinem 
Wasser  und  schwärzt  sich  nur  unbedeutend  im  Liebte. 

CaffeYn. 

Synonym :  TbeTn,  Guaranin,  Psoralein. 

Zusammensetzung:  CjLeH]0N4O4  -|-  2  Aq. 
S  308.    Das  Caffelfn  wurde  zuerst  von  Runge^)  aus  den  Kaf- 
fieebohnen  dargestellt,  das  Theln  1827  von  Oudry')«  dessen  Iden- 


1)  Vielleicht  ist  folgende  Formel  richtiger:  C,oH7N,Oi,,  BaO  -f  0  Aq.  ?. 
%)  Buoge  (1S20)»  Matcrislien  zur  Pbylologie,  1.  Lieferung  p.  146. 
3)  Oudry,  Magaain  f.  Pharm.  XIX.  p.  49. 
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titat  mit  dem  CaffeYn  1838  von  Jobsl*)  und  M ulder^)  dargethan 
wurde.  Pfaff  und  Liebig 3)  ermittelten  zuerst  die  genaue  Zu- 
sammensetzung des  CafTeYns.  Stenhouse^),  Nicholson'), 
P6ligot<^)  und  Rochleder 7)  beschäftigten  sich  mit  den  Verbin- 
dungen und  Metamorphosen  dieser  Substanz.  Herzogt)  wies 
zuerst  die  Basicitüt  des  Gaffcirns  nach. 

Nach  M  u  I  (I  e  r  ist  das  TheTn  in  den  Thceblüttern  an  Gerbsäure 
gebunden.  Nach  der  von  diesem  Chemiker  angegebenen  Methode 
iMsst  «naii  den  Tlice  mit  Wasser  und  mit  .einer  Base«  die  sich  mit  der 
Gerbsaure  verbindet,  wie  mit  Magnesia,  Kalk  oder  Bleioxyd  sieden. 
M  u  I  d  e  r  giebt  der  M«ignesia  den  Vorzug.  Man  dampft  die  nbfiflrirlG 
Flüssigkeit  im  Wasserbade  bis  zur  Trockne  ein  und  behandelt  den 
Rückstand  mit  Aether,  in  welcliem  sich  das  CalTeYn  auflöst.  Man  er- 
hält dasselbe  beim  Verdunsten  des  Actheis  in  farblosen  Krvslallen. 

Die  gebrannte  liebte  Extraclionsmethode  besteht  darin,  Thee 
oder  gemahlenen  KafTec  mit  siedendem  Wasser  auszuziehen  und  den 
Auszug  zur  Fallung  der  Gerbsaure  mit  basisch-essigsaurem  Bleioxyd 
zu  versetzen.  P6ligot  wendet  basisch -essigsaures  Bleioxyd  etwas 
im  Ueberschuss  und  sodann  Ammoniak  an.  Man  la.sst  das  Gemenge 
einige  Zeit  lang  sieden  und  wascht  den  auf  einem  Filter  gesammelten 
Niederschlag  sorgfältig  aus.  Aus  der  filtrirten  Flüssigkeit  fillit  man 
durch  SchwefetwasserstofT  das  überschüssige  Bleioxyd  und  dampft 
die  vom  Schwefelblei  abfiltrirle  Flüssigkeit  bei  gelinder  Warme  ein; 


1)  Jobst  (1838),  Ann.  der  Cbem.  u.  Pharm.  XXV.  p.  03—66. 

2)  Mulder  (1838),  Poggcnd.  Annal.  XLIII.  p.  171—183;  Joiirn.  f.  prakt. 
Chcm.  XV.  p.  280-284. 

3)  Pfaff  u.  Lieb  ig,  Ann.  der  Cbem.  und  Pharm.  (1832)  I.  p.  17 — 20. 

4)  Stenhouse  (1843),  ibid.  XLV.  p   371;  XIM.  p.  220. 

5)  Nicholson  (1847),  ibid.  LXII.  p.  71;  Jouin.  f.  prakl.  Chem.  XLI.  p. 
457;  Pharm.  Crntralhl.  1847  p.  tf88;  Liebig  u.  Kopp's  Jahresber.  1847 — 48 
p.  634. 

6)  Pdligol,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  (3)  XL  p.  129. 

7)  Hoc  hie  der,  Ann.  der  Cbem.  n.  Pharm.  LXIX.  p.  120;  LXXI.  p.  1; 
LXX.  p.  56  0.  123;  Juurn.  f.  prakt.  Chcm.  LL  p.  308;  Pharm.  Ccniralbl.  1940 
p.  262;  1851  p.  41 ;  Liebig  u.  Kopp's  Jahresber.  1840  p.  382;  1851  p.  434. 
(Siehe  auch  Roch4cder:  Grnussmiticl  u.  Gewürze  in  chcm.  Beziehung  1852. 
p.  7.  n.  L         W.) 

8)  n erzog,  Archiv  f.  Pharm.  (2)  XV.  p.  86;  Ann.  der  Cbem.  a.  Pharm. 
XXVL  p.  344;  ibid.  XXIX.  p.  171. 
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beim  Abdampfen  der  Flüssigkeit  erhalt  man  CaffeYnkrystalle  in  reich- 
licher Menge;  die  abgedampfte  Mutterlauge  liefert  in  der  Wärme  eine 
neue  Quantität  von  CaffeYn. 

Man  kann  auch  den  Bleiniederschlag  anstatt  mit  Schwefelwasser- 
stoff, mit  verdünnter  Schwefelsäure  zersetzen.  Das  CaffeYn  kryslalli- 
sirt  beim  Abdampfen  aus  der  filtrirten  Flüssigkeit;  es  ist  eine  so 
schwache  Base,  dass  man  die  Schwefelsäure  durch  Krystallisiren  aus 
einer  verdünnten  wässrigen  Lösung  schon  trennen  kann.  Die  Mutter- 
lauge enthält  aber  in  diesem  Falle  so  viel  Schwefelsäure,  dass  sich 
daraus  kein  CaffeYn  mehr  absetzt.  Man  muss  sie  demnach  mit  Wasser 
verdünnen  und  mit  Gerbsäure  versetzen  ^  wodurch  das  CaffeYn  gefällt 
wird.  Man  wäscht  letzteres  mit  kaltem  Wasser,  löst  es  sodann  in 
siedendem  Wasser,  lässt  die  Lösung  einige  Zeit  mit  durch  Kali  ge- 
fälltem Bleioxyd  sieden,  um  die  Gerbsäure  zu  entfernen  und  fillrirt 
die  siedende  Flüssigkeit:  das  CaffeYn  krystaihsirt  beim  Erkalten 
heraus.  Durch  Concentriren  der  Mutterlaugen  erhält  man  noch 
mehr  CaffeYn.  Diese  Krystalle  sind  gewöhnlich  geförbt;  man  entfärbt 
sie  durch  Auflösen  in  siedendem  Aether. 

Man  kann  auch  das  CaffeYn  durch  genaues  Sättigen  der  in  dem 
Kaffee-  und  Theeaufguss  enthaltenen  freien  Säure  durch  kohlensaures 
Kali,  Behandeln  der  Flüssigkeit .  mit  Gerbsäure  und  Mengen  des 
Niederschlags  mit  trocknem  Kalkhydrat  darstellen;  das  Gemenge 
wird  mit  Alkohol  ausgezogen^  die  Flüssigkeit  filtrirt,  der  Alkphol  ab- 
destillirt  und  der  Rückstand  in  siedendem  Wasser  oder  in  siedendem 
Aether  gelöst.  Das  CaffeYn  setzt  sich  aus  der  Lösung  krystalli- 
nisch  ab. 

Nach  Versmann*)  wird  1  Th.  Aetzkalk  durch  Besprengungen 
mit  Wasser  in  Hydrat  verwandelt,  mit  5  Th.  gepulvertem  Kaffee  ge- 
mischt, das  Gemenge  im  Verdrängungsapparate  mit  Alkohol  so  lange 
ausgezogen,  bis  der  ablaufende  Alkohol  beim  Verdunsten  kein  CaffeYn 
mehr  zurücklässt.  Der  Rückstand  im  Verdrängungsapparat  wird  ge- 
trocknet und  fein  gepulvert  und  nochmals  ausgezogen.  Der  Alkohol 
wird  abdeslillirt,  der  Rückstand  mit  warmem  Wasser  behandelt,  das 
aufschwimmende  Fett  von.  der  wässrigen  Flüssigkeit  getrennt  und 
diese  abgedampft,    bis  sie  beim  Erkalten  zu  einer  krystallihischen 


i)  V  e  r  8  m  8  n  n ,  Archiv,  f.  Pharm.  (2)  LXVIII;  p«  148. 
Gerhuiil,  Chemie.  39 
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Mass^  erstarrt ,  die  durch  Pressen  zwischen  Pliesspapier  mOgiicbBt 
von  anhängendem  Fett  befreit,  in  Wass<M*  gelost  und  mit  ThierkoMe 
versetzt  wird.  Durch  Verdampfen  der  filtrirten  Losung  erhslt  man 
das  CaffelTn  rein.  50  Kilogramme  Kaffee  geben  nach  dieser  Methode 
mehr  als  250  Gr.  CafleYn. 

Da  das  CaffeYn  flüchtig  ist,  so  kann  man  es  endlich  auch 
durchErhitzen  von  allem  unbrauchbaren  Thee  in  dem  Mohr^scheD^) 
Benzoesflureapparat  darstellen,  wo  eine  beträchtliche  Menge  des 
Caffelfns  sublimirt,  die  theils  schon  rein  ist,  theils  durch  einmaliges 
Umkrystallisiren  aus  Wasser  rein  erhalten  werden  kann. 

Die  verschiedenen  Theesorten  enthalten  nicht  die  nämliche 
Quantität  Caflelfn,  so  enthält  nach  S  t  e  n  h  o  u  s  e : 

Grüner  Haysan  1,05  Proc.  CaffeTo 

Schwarzer  Congo  1,02      ,,         ,, 

Schwarzer  Anam  1,37      ,,         ,, 

Wohlfeiler  gröner  Iwankay  0,98      ,,        ,, 

P  ö  1  i  g  o  t  fand  im  Hyson  2,40      „         ,, 

,,  2  Sorte  2,56      „         „ 

lo  einer  Mischung  von  gleichen  Tbeileo  Gun-Powder,  Hyson,  Gaper,  Pekoe  und 
Kaiserlhee  fand  P^ligot  2,70  Proc.  Caffein 

in  Gun-Powder  4,10      ,,         ,, 

,,       „  2  Sorte        3,50      ,, 
Nach  Robiqaet  und  Boutron  gab 

1  Kilogramm  Kaffee  von  Martinique    3,58  Gr.  Caffein 
,,  Alexandrien     2,4   ,, 

,,  Java  2,4   „ 

„  Mokka  2,15   „ 

„  Cayenne  2,0   ,, 

,,  St.  Domingo    1,7   ,, 

Stenhouse  endlich  erhielt  aus  dem  Paraguay- Thee  nur 
etwa  0,13  Proc.  CaffeYn. 

Nach  Payen  ist  da&  CafleYn  in  den  Kaffeebohnen  mit  Kali  und 
einer  eigenlhümlichen  Säure  (der  Chlorogensaure)  verbunden  ent- 
halten. 

Nach  den  Versuchen  von  Th.  Martins^),  welche  durch  die 
von  Jobst,  Berthemot  und  Deschastelus')  ihre  BestHtigung 


1)  Heijnsiua,  Joum.  f.  prakt.  Chcra.  XLIX.  p.  317;  Pharm.  Centralbl. 
1850.  p.'  73;  Liebig  u.  Kopp's  Jahresbi^.  1850.  p.  382. 

2)  Th.  Martins  (1840),  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.  XXXVI.  p.  93—95. 

3)  Berthemot  und  Deschasteltts,  Joora.  de  Pharm.  XXVI.  p.  518— 531. 
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ftindeii^  kotnait  das  Caffeln  auch  in  der  Guarana,  einem  Teig,  der 
aus  den  Früchten  von  PauHinia  sorbüüj  einer  Pflanze  aus  der 
Familie  der  Sapindaceen ,  bereitet  wird,  vor.  Zur  Zubereitung  der 
Guarana  werden  die  gepulverten  Samen  mit  Wasser  befeuchtet  zu 
einem  Teig  geknetet  und  ausgetrocknet,  der  eine  grünlicbbraune  bis 
schwarzbraune  Farbe,  «inen  eigenthtimlicfaen  Geruch  und  einen  zu- 
sammenziehend  bitterlichen  Geschmack  besitzt.  2  oder  4  Gramm 
davon  mit  Zucker  und  Wasser  zerrieben ,  giebt  einen  Trank ,  der  in 
Bnisilien  als  Arznei  bei  Ruhr  und  Harnverhaltung,  so  wie  bei  Fiebern 
und  Schwäche  der  Verdauungswerkzeuge  angewendet  wird.  Man 
stdtt  dasCalTetn  oderGuaranin  daraus  dar,  indem  man  die  gepulverte 
Guarana  mit  Weingeist  auskocht,  die  Auszüge  mit  Kalkmilch  oder 
BIdoxydhydrat  digerirt  und  fiUrirt.  Von  dem  Filirate  wird  der  Wein- 
geist abdestiUirt  und  aus  dem  Rückstände  durch  Wasserzusatz  ein 
Oel  ausgeschieden,  worauf  man  nach  Absonderung  desselben  krystalli- 
siren  tösst  und  die  Krystalle  durch  Umkrystallisiren  und  Behandeln 
mit  Thierkohle  reinigt. 

Die  Y^rba  mate^  dör  Thee  der  Sodamerikaner,  enthalt  endlich 
auch  GaSeVn  (Psoraleln).  Dieser  Thee,  auch  Paraguay-Thee 
genannt,  besteht  aus  den  Blattern  und  Blattstielen  von  Hex paragua- 
rieTisis  oder  Psoralea  glandulosa,  einer  strauchartigen  Pflanze  von 
dem  Ansehn  eines  mittleren  Apfelbaumes,  dessen  Blätter  grosse 
Aehnlichkeit  mit  Orangebiättern  haben,  welche  in  Südamerika,  na-' 
mentlich  in  Paraguay  und  dem  Innern  von  Brasilien  in  Wäldern  und 
an  Flussufern  wächst.  StenhouseO  fand  in  dieser  Pflanze  zuerst 
das  CaffeYn,  welches  bei  einer  neueren  Untersuchung  des  Paraguay- 
Tbees  durch  den  Franzosen  Lenoble,  wie  es  scheint  aus  Unkenntniss 
der  Arbeiten  von  Stenhouse,  mit  dem  Namen  Psoraletn  bezeich- 
net worden  ist.  ^) 

Das  CaffeYn  krystallisirt  in  sternförmig  gruppirten  oder  verfilzten, 
farblosen,  seidenglänzenden  Nadeln,  die  8,4  Proc.  ==  2  At.  Krystall- 
wasser  enthalten,  das  sie  erst  gegen  150?  vollständig  abgeben 
(Mulder).  Das  Caff'eYn  schmilzt  bei  177,8<)  und  verflüchtigt  sich 
bei384,7<^unzersetzt  und  verdichtet  sich  theils  in  ausgebildeten  Pris- 


1)  Stenhouse  (1843),  Ann.  der  Cbem.  und  Pharm.  XLVI.  p.  227—230. 

2)  Lenoble,   Joarn.   de  Pharm.    (3)   XVIII.   p.    199;    Pharm.  Ccotralbl. 
1850.  p.  702. 

39* 
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tnen,  theils  als  feine  weisse  Wolle.  Rochleder  bat  gefunden, 
dass  man  durch  Sublimation  in  einer  Atmosphäre  von  Ammoniak  die 
schönsten,  mehrere  Zoll  langen  Krystalle  von  CaffeYn  erhält.  Alkohol, 
Aether  und  Chloroform  losen  das  CafTeln  in  grosser  Menge,  ebenso 
siedendes  Wasser,  kaltes  dagegen  löst  wenig  auf.  Die  aas  Alkohol 
und  Aether  sich  absetzenden  Krystalle  sind  wasserfrei. 

Durch  Kochen  mit  concentrirter  Kalilauge,  entwickelt  das  Gaffeln 
Methylamin  (W  u  r  t  z  und  R  o  c  b  1  e  d  e  r). 

Durch  concentrirte  Schwefelsäure  wird  es  in  der  Wäcme  lei^ 
setzt. 

Mit  concentrirter  Salpetersäure  gekocht,  entwickeln  sich  salpe- 
trige Dämpfe  und  es  entsteht  eine  gelbe  Flüssigkeit,  die  auf  Zusatz 
von  einem  Tropfen  Ammoniak  eine  purpurrothe  Färbung  giebt,  gerade 
so  wie  es  bei  der  Bildung  des  Murexids  aus  Harnsäure  der  Fall  ist; 
wenn  man  mit  dem  Sieden  fortführt,  so  wird  die  Flüssigkeit  farblos 
und  nimmt  auf  Zusatz  von  Ammoniak  keine  roibe  Färbung  mehr  an* 
beim  Abdampfen  scheiden  sich  Krystalle  von  Dimelhyl-Parabansäure 
ab,  die  in  einer  Methylaminsalz  haltigen  Mutterlauge  schwimmen. 

Durch  Chlor  entstehen  ähnliche  Producte  (siehe  %  311). 

In  Salzsäure  löst  sich  das  Caflelfn  auf,  scheidet  sich  aber  beim 
freiwilligen  Verdunsten  unverändert  wieder  ab. 

§  309.  Caff einsalze.  Das  Caffeln  verbindet  sich  mit  den 
Säuren  zu  bestimmten  Salzen;  mehrere  derselben  werden  aber  schon 
durch  Wasser  zersetzt. 

Das  salzsaure  Caffeln,  CieHioN^O^,  HCl.  Trocknes 
Caffeln  absorbirt  bis  zu  31 — 35  Tb.  salzsaures  Gas.  Zur  Darstellung 
des  krystallisirten  salzsauren  CafTelfns  muss  man  buchst  concentrirte 
Salzsäure  anwenden  und  die  Flüssigkeit  weder  mit  Wasser,  noch  mit 
Weingeist  verdünnen,  weil  sich  sonst  Cafleln  ausscheiden  würde. 
Die  Krystalle  werden  mit  Aether  gewaschen.  Sie  verwittern  leicht 
an  trockner  Luft  und  verlieren  Salzsäure. 

Die  Krystalle  des  salzsauren  Caffeltus^)  gehören  dem  rhombi« 
sehen  Systeme  an. 

Das  chlorplalinsaure  CaffeYn,  CieH|oN404,  HCl, 
PtCis  wird  durch  Zusatz  von  Platinchlorid  zu  einer  Lösung  von 
CaffeYn  in  Salzsäure  als  schön  orangegelber  Niederschlag  erhalten; 


i)  Blasius.  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  XXIS.  p.  171. 
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aus  heissen  Flüssigkeiten  erhält  man  es  in  körnigen  Krystallen ,  die 
man  durch  Waschen  mit  Alkohol  rein  erhalt.  Diese  Krystalle  lösen 
sich  nur  wenig  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether;  sie  verändern  sich 
nicht  an  der  Luft  und  verlieren  im  Wasserbade  nichts  an  Gewicht. 

Da&  chlorquecksilbersaure  Gaffeln,  GieHioN4049 
2  Hg  Gl  erhält  man  durch  Vermischen  einer  wässrigen  oder  alkoholi- 
schen Lösung  von  Gaffeln  mit  OberscbQssiger  Quecksilherchlorid- 
lösung.  Die  Mischung  bleibt  anfangs  klar,  erstarrt  aber  nach  kurzer 
Zeit  zu  einer  aus  kleinen  Krystallen  bestehenden  Masse,  die  man 
durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  und  Weingeist  rein  erhält.  Die 
aus  Wasser  abgeschiedenen  Krystalle  gleichen  in  hohem  Grade  dem 
GalTeYn,  sind  aber  nicht  so  gross.  Sie  sind  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Wasser,  Salzsäure  und  Oxalsäure  und  scheinen  mit  letaleren  eine  krystal- 
Unische  Verbindung  einzugehen.     Sie  sind  fast  unlöslich  in  Aether. 

Bei  Anwendung  einer  Lösung  von  Gaffeln  in  Salzsäure  erhält 
man  keine  andere  Verbindung  (Hint erber ger). 

Das  cyanquecksilbersaure  Gaffeln,  G15H10N4O4, 
2  Hg  Gy  entsteht  ^) ,  wenn  man  eine  heisse  Lösung  von  GaiTeln.in 
Alkohol  von  85  Proc.  mit  einer  heissen  wässrigen  Lösung  von  Queck- 
silbercyanid  mischt;  es  scheiden  sich  beim  Erkalten  farblose,  nadel- 
fbrmige  Krystalle  ab,  die  in  kaltem  Wasser  und  in  Alkohol  schwer 
löslich  sind. 

Das  chlorgoldsaure  Gaffeln,  GieHioNiO«,  HGI,  AuGl, 
bildet  sich  auf  Zusatz  von  Goldchlorid  zu  einer  Lösung  von  Gaffeln  in 
Salzsäure.  Sind  die  Lösungen  concentrirt,  so  erstarrt  das  Gemenge 
zu  einem  citronengelben  Krystallbrei.  Man  wäscht  die  Krystalle  mit 
kaltem  Waäser,  lässt  sie  aus  Alkohol  krystallisiren  und  trocknet  sie 
im  Wasserbade. 

Aus  einer  weingeistigen  Lösung  krystallisirt,  erscheint  dieses 
Salz  in  langen,  orangegelben  Nadeln,  die  stark  metallisch  schmecken 
und  sich  in  Wasser  und  Alkohol  lösen.  Wird  die  Lösung  gekocht, 
so  zersetzt  sie  sich  und  giebt  einen  gelben  flockigen  Absatz ,  der  sich 
nicht  in  Wasser  und  Alkohol,  wohl  aber  in  Salzsäure  löst.  Dieses 
Salz  zersetzt  sich  femer,  wenn  man  eine  Lösung  mehrere  Stunden 


1)  Kohl  und  Swoboda,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.  LXXXIII.  p.  341; 
Joorn.  f.  prakt.  Chem.  LVIII.  p.  269;  Pharm.  Geotralbl.  18^2.  p.  953;  Liebig 
Q.  Kopp's  Jahre^ber.,  1852.  p.  049.  ^ 
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lang  einer  Temperatur  von  68^  aussetzt;  man  beobachtet  sodana  eiqe 
Abscheidiing  glänzender  Blättchen  von  metallischem  Gold.  Das  trockqe 
Salz  verändert  sich  am  Licht  nicht  und  kann  ohne  Zersetzung  bis 
100^  erhitzt  werden. 

Das  schwefelsaure  CaffeYn  ist  ein  schwierig  daraustei- 
lendes Salz,  das  durch  Wasser  leicht  zersetzt  wird« 

Das  salpetersaure  Caffeln-Silberoxyd«  C|eH|oN404« 
NAgO«  wird  erhalten  durch  Zusatz  einer  wässrigen  Lösung  oder 
alkoholischen  Lösung  von  Gaffeln  zu  einer  überschüssigen  Lösung 
von  salpetersaurem  Silberoxyd,  ist  in  kaltem  Wasser  und  WeiogeiM 
sehr  schwer  löslich  und  kann  aus  heissen  Lösungen  in  halbkugel«- 
förroigen  Anhäufungen  unvollkommner  Krystalle  erhalten  werden. 
Trocken  erhält  es  sich  am  Licht  unverändert,  im  feuchten  Zustaad^ 
aber  wird  es  violett. 

Im  Wasserbade  bleibt  es  unverändert;  bei  höherer  Temperatur 
zersetzt  es  sich  unter  Verflüchtigung  von  Gaffeln  und  hinterläsa4 
metallisches  Silber. 

Eine  Auflösung  von  Gaffeln  in  Salzsäure  giebt  mit  P  a  1 1  a  d  i  u  na  -* 
Chlorid  einen  braunen  Niederschlag;  und  aus  der  filtrirten  Flüssig- 
keit setzen  sich  nach  einiger  Zeit  gelbe  Blättchen  einer  andern  Ver- 
bindung ab,  die  grosse  Aehnlichkeit  mit  dem  Jodblei  hat. 

Das  GaffeYn  wird  durch  schwefelsaures  Kupferoxyd« 
Zinnchlorür,  essigsaures  Bleioxyd  und  schwefel- 
saures Quecksilberoxydul  nicht  geföljt.  Mit,  Eisea- 
chlorid  gekocht^  giebt  es  beim  Erkalten  einen  rotbl^raunen,  io 
Wasser  vollständig  löslichen  Niederschlag,  der  ein  den  vorstebendea 
Verbindungen  ähnlich  zusammengesetztes  Doppeißalz  zu  seio  scheiat. 

Das  gerbsaure  GaffcYn  ist  ein  weisser,  in  kaltfMp  Wa^s^r 
unlöslicher,  in  siedendem  Wasser  löslicher  Niederschlag,  der  sich 
beim  Erkalten  wieder  abscheidet. 

§  310.  Das  chlorogensaure  CaffeYn^Kali  ist  nach 
Payen  das  in  den  Kaffeebohnen  enthaltene  Gaffeirnsalz.  Man  stallt 
es  auf  folgende  Weise  dar:  die  Kaffeebohnen  werden  mit  Aether  ^us^ 
gezogen  und  sodann  mit  Alkohol  von  0,60  bis  zur  Erschöpfung  ge- 
waschen; die  bis  zur  dünnen  Syrupsconsistenz  gebrachten  Lösungen 
werden  mit  dem  dreifachen  Volumen  Alkohol  von  0^85  gemischt. 
Die  Flüssigkeit  trennt  sich  in  zwei  Theile;  der  eine  schleimige  setzt 
sich  zu  Boden,  während  d^r  andere  dünne  oben  auf^chwimnit«  L^Uc* 
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terer,  der  di^  gro&sle  Ifenge  des  chlorogeDsauren  Doppelsalzes  ent- 
bau,  wird  abgegossen.  Wenn  man  eine  kleine  Quantität  davon  in 
einem  Probirglase  mit  einem  Tropfen  Anomoniak  versetzt,  so  entstellt 
eine  gelbe  Färbung,  die  schnell  ins  Grüne  übergebt.  Die  dünnere 
wei»gwtige  Ldsupg  wird  destillirt;  der  syrilpähnliche  Rückstand 
wird  mi  Vt  Volumen  Alkohol  von  90^  versetzt  und  an  einen,  kühlen 
Ort  gestellt;  die  sich  absetzenden  Krystalle  werden  ags  Alkohol  um- 
krystallisirt. 

Es  scheidet  sich  in  waweliitähnlichen  Kryslallcn  ans,  die  beim 
Reiben  elektrisch  werben.  Sie  lösen  sich  kaum  in  wasserfreiem  Wein- 
geist, ziemlich  leicht  in  wasserhaltigem  Weingeist  und  Wasser.  Die 
wäs^rige  Lösung  zersetzt  sieb  an  der  Luft  ^nd  wird  braun. 

Bei  der  trocknen  Destillation  bläht  es  sich  auf  und  giebl  Nadeln 
von  CafTelfn;  als  Rückstand  bleibt  eine  leichte  Kohle. 

Beim  Erhitzen  mit  Kali  förht  es  sich  roth  oder  orangegelb; 
beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  nehmen  sie  eine  in- 
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tensivrothe  Färbung  an  und  überziehen  sich  mit  einem  bronzefarbenen 
Häutchen.  Salzsäure  verhält  sich  ähnlich;  durch  Salpetersäure  wird 
das  Salz  orangegelb  gefärbt. 

Oxydations-  und  gechlorte  Producte  des  CaffeYns. 

S  311.  Nach  Rochleder  bilden  sich  aus  dem  GaffeYn  durch 
die  Einwirkung  von  Chlor  mehrere  Verbindungen,  die  ihre  Homologen 
unter  den  Zersetzungsproducten  der  Harnsäure  haben. 

Wenn  man  Chlorgas  durch  einen  Brei  aus  Wasser  und  CafTefn 
leitet,  so  verschwindeo  die  CaffeYnkrystalle  nach  und  nach,  und  man 
erhäh  je  nach  der  Dauer  der  Einwirkung  ^in  Gemenge  mehrerer  Sub- 
atanaen.  Wenn  man  das  Hindurchleiten  des  Chlors  unterbricht pehe 
alles  Caffbln  zersetzt  ist  und  sodann  die  Flüssigkeit  abdampft,  so  er- 
hält man  körnige  Krystalle  von  Dimethyl-Alloxantin  (Amalin- 
säure)  und  sodann  weisse  und  leichte  Flocken  von  ChlorcaffeYn. 
WeoB  man  die  Flüssigkeit  von  diesem  Schaum  abfiltrirt  und  ein- 
dampft, so  erhält  man  einen  röthtichen  Syrup,  der  beim  Erkalten  err 
starrt  und  nach  dem  Auspressen  in-  feiner  Leinwand  eine  Krystall-. 
masse  von  Dimethyl-Parabansäur.e  giebt,  welche  durch  die 
fortgesetzte  Einwirkung  des  Chlors  auf  das  Dimethyl  -  Alloxantin  ent- 
standen ist;  ii).  i^  darQb  Auapressei)  erbaUßnea  JFlasmgkQil.  ist  salz- 
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saures  Methylamin  enthalten.  Während  des  Eindampfens  der  mit 
Chlor  behandelten  Flüssigkeit  entwickelt  sich  ausser  der  Salzsäure 
ein  stechend  riechender  Körper,  welcher  den  Geruch  des  Chlorcyans 
besitzt. 

Das  Dimethyl-Alloxantin  und  die  Dimethyl  -  Parabansäure  ent- 
sprechen demnach  zwei  Gliedern  der  Harnsäuregruppe,  in  welchen 
H  durch  Methyl  C2H3  ersetzt  worden  ist. 

Alloxantin  (§  287)  =  CieHiN^OH, 

Dimethyl-Alloxantin        =  Cie(Cj  113)4  N4O14, 
Parabansäure  (§  296)      =  C^HaNjOe, 
Dimethyl -Parabansäure  =  Ce(CaH3)2N2  0e. 

§312.  ChlorcaffeYn,  C16H9CIN4O4  wird  durch  ümkry- 
stallisiren  aus  Wasser  als  leichte  voluminöse  Masse,  aus  Alkohol  in 
Nadeln  erhalten. 

§313.  Dimethyl-Alloxantin^),  Ca4Hi3N4  0i4  +  2  Aq. 
Dieser  Körper  wird  rein  erhalten,  wenn  man  die  durch  'die  Ein- 
wirkung des  Chlors  auf  CaffeYn  erhaltenen  körnigen  Krystalle  mit 
kaltem  Wasser  wäscht,  worin  sie  fast  unlöslich  sind  und  sie  sodann 
mit  absolutem  und  siedendem  Alkohol  auszieht,  in  dem  sie  sich  nicht 
lösen.  Man  kann  sie  auch  aus  siedendem  Wasser  krystallisiren. 
Sie  sind  farblos,  durchscheinend,  verlieren  bei  100^  kein  Wasser*), 
rölhen  nur  sehr  schwach  Lakmus  und  nehmen  selbst  durch  das  in 
dem  blauen  Lakmus  enthaltene  Ammoniak  eine  rosenrothe  Fär- 
bung an. 

Mit  Kali,  Natron  und  Baryt  bilden  sie  dunkelviolette  Verbin- 
düngen.  Wenn  man  die  Lösung  dieser  Basen  mit  Krystallen  von 
Dimethyl-Alloxantin  zusammenbringt,  so  ilirben  sich  dieselben  so- 
gleich violett,  während  die  Flüssigkeit  farblos  bleibt.  Diese  Färbung 
ist  bei  überschüssiger  Base  nur  eine  vorübergehende,  währen4  sie 
bei  Ueberschuss  von  Dimethyl-Alloxantin  eine  bleibende  ist. 

Durch  Ammoniakdämpfe  wird  das  Dimethyl-Alloxantin  geröthet 
und  nach  und  nach  dunkelviolett  gefärbt.  Das  Product  löst  sich  in 
Wasser  mit  der  Farbe  des  Murexids  auf.     Rochleder  hat  diesen 


1)  Rochleder    nennt    diesen    Korper    Amalinsiure    (von    a^oAor, 
schwach). 

2)  Das  Alloxantin  verliert  sein  Krystallwajsfer  erst  Ober  100<*. 
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Körper  kryfttallisirt  erhalten  und  nennt  ihn  MurexoYn  ^).  Mit  Eisen« 
oxydulsalzen  und  Ammoniak  erhalt  man  eine  indigblaue  Lösung* 

In  der  Wärme  schmilzt  das  Dimetbyl-Alloxantin,  wird  gelb,  roth 
und  selbst  braun  und  verfluchtigt  sich,  ohne  kaum  Spuren  von  Kohle 
zu  hinterlassen ;  es  bildet  sich  a'bcr  dabei  Ammoniak,  ein  Oel  und 
ein  krystallisirter  Körper. 

Das  Dimetbyl-Alloxahtin  erzeugt  auf  der  Haut  dieselben  rotfaen 
Flecken  wie  das  Alloxantin,  und  ertheilt  ihr  dab^i  einen  widrigen 
Geruch;  es  reducirt  Silbersalze.  Durch  Salpetersäure  wird  es  in 
eine  krystallisirte  Substanz  Übergeführt. 

S  314.  Dimethyl-Parabansäure  (Nitro-TheYn  von 
Stenhouse,  Gholestrophan  von  Rochleder)»  CioHeNsO«; 
sie  bildet  sich  bei  fortgesetzter  Einwirkung  des  Chlors  auf  Caffetn ; 
man  erhält  sie  auch  mittelst  Salpetersäure.  Sie  krystallisirt  aus  Al- 
kohol in  irisirenden  Blättchen,  die  schon  bei  100^  sublimiren. 

Beim  Kochen  mit  Kalilauge  zersetzt  es  sich  unter  Entwickelung 
von  Ammoniak  (oder  vielmehr  Methylamin?)  und  Bildung  vonKohlen«i 
säure  und  Oxalsäure. 

Theobromin, 

Zusammensetzung :    C^^  H^  N4  O4. 
S  315.    Diese  mit  dem  CaffeYn  homologe  Base  wurde  im  Jahre 
1842  von  Woskresensky  entdeckt >). 

Zur  Darstellung  des  Theobromins  behandelt  man  die  Cacao- 
bobnen,  wie  Qie  im  Handel  vorkommen ,  mit  destillirtem  Wasser, 
digerirt  sie  einige  Zeit  im  Wasserbade  und  lässt  dann  den  Auszug 
durch  ein  Sieb  laufen.     Die  Flüssigkeit  vrird  mit  essigsaurem  Blei* 


1)  Röchle  der  giebt  dem  Murexoin  die  Formel  C^  Hf^  Nio  O}«;  ich  halte 
aber  die  Formel  C^  Hie  ^e  ^la  ^ur  wabrscheiolicher,  nach  welcher  ea  Dimethyl- 
Murexid  Mm  wfirde. 

2)  Woskreaenakf  (1841),  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  XLI.  p.  125 — 
127;  Joum.  für  prakt.  Chem.  XXIIl.  p.  394—397;  Glaason  (1847),  Annal.  der 
Cbem.  und  Pharm.  LXI.  p.  335 ;  Joam.  für  prakt.  Chemie  XLI.  p.  92 ;  Pharm, 
Centralbl.  1847  p.  424;  Liebig  and  Kopp'a  Jahresbericht  1847--48  p.  633; 
Rochleder  und  Hlasiwetz,  Wiener  Akad.  Ber.  1850  März  p.  266 ;  Liebig  u. 
Kopp'a  Jahresbericht  1850  p.  437. 


eiyd  wri^tast  und  w>«  Ntoderachlage  abMifiPl ;  da»  Piltrat  wM  fori 
aberaehaBsigea  Blei  befreit  und  abgedampft.  Der  ROokstand  wif4 
^  ^iedend^in  Alkohol  ^ui^el0$t;  bei  der  A^kkttblupg  d4^  Fl0$aigkeit 
eirh^H  mmi  ein  krjatallinisches ,  röihlichea  Pulver,  das  naaa  durch 
lvied<^rhoUe#  UmkrystalKsireii  reioigt. 

Das  Theobromin  hat  einen  etwas  bittern  Geschmack,  der  aber 
wegea  der  UnlOalicfakeil  des  Theobromina  tw  langsa»  merkbar  ist. 
An  der  Luft  f  eränderl  ea  sich  nicht ;  bei^  9&0^  aber  fiingt  es  an»  sich 
zu  bpäimea  und  vorflUcbtigt  sich  hei  höherer  Temperatujr  ab  krjH 
stallinisches  Sublimat,  wahrend  nur  ivenig  Kohle  aurückUeihi. 

Es  tost  sich  schwer  in  siedendem  Wasser,  noch  schwerer  in 
Alkohol  und  Aether.  Beim  Kochen  mit  Barytwasser  löst  es  sich 
vollständig  und  wie  es  scheint  unzersetat  auf;  es  entwickelt  sich  kein 
Ammoniak,  aber  die  Losung  erstarrt  beim  Erkalten  au  einem  weisaoR 
Brei. 

Wenn  man  ein  Gemenge  von  Theobromin,  Schwefelsäure  und 
Bleisuperoxyd  erwärmt  *),  so  entwickelt  sich  Kohlensäure  und  diese 
Entwickelung  geht  'fort,  ohne  dass  man  nöthig  hat,  ferner  zu  er- 
hitzen. Wenn  man  das  Bleisuperoxyd  nicht  im  Ueberschusse  ange- 
wendet hat,  so  bemerkt  man  folgende  Reactionen  :  Die  flltrirte  Pltls- 
sigkeit  ist  farblos  und  etwas  säuerlich,  beim  Erhitzen  mit  Kali  ent- 
wickelt sich  Ammoniak,  glebt  auf  Zusatz  von  Schwefelwasserstoff 
einen  Absatz  von  Schwefel  und  ftrbt  die  Epidermis  purpurroth. 
Durch  Magnesia  wird  die  Flttssigkeit  indigblau  geArbt ;  durch  Über- 
sehflasige  Magnesia  wird  diese  Färbung  zeraUU*!»  durch  voraicktigen 
Zvsatff  von  Sebwefelaäure  aber  wieder  hergealcdlt.  Weon  man  die  mil 
<|kerachQa«igep  Magneaia  gemeagle  Floasigkeil  im  Waaserbade  b^it. 
dampft,  ao  nimmt  sie  eine  rathliebe  Farbe  an  und  eatwiekelli  Ammor 
niak;  der  Rückstand  giebt,  mit  siedendem  Alkohol  behandelt,  an 
d€;n$elhen  einen  Körper  ab,  def  iu  farblosen^  rhombischen  Prismen 
kfysitfiJliaiFt«     (Mose  Kryst^m  sind  etwa$  säviertich^  leii^fat.  lO^li^h  i^ 


1)  N«ch  BoQlilf  der  qod  HUsivetz  (18110)  v^r^odeli  »«h  d^sT^QhrQmiq 
bain  ^ImpdelB  rait  eigfin  Geipeage  yqq  Scbwefet^wre  ^D(I  Blei^uperoyyd  Ip  eiaeo 
amorphen  Körper  Cn  H»  N^  Qu,  der  daa  AmmoaiakwiU  e,i»er  v^\i  &»r  Inaij&aiartt 
boiaolagea  Sjann  C^%  Bio  ^  On  sein  wOrd«.  Die  peUiUa  der  Veraaehf  dieser  bai-t 
deo  Chemiker  siod  bis  jetzt  (1854)  noch  nicht  Teie(iffBq||icAt. 


Waater  «nd  terMaden  tiob  weder  mit«  s^lpet^l^fOlin«»  Sjfb^cfxyd, 
D«eb  mit  Platin-  und  Quookviiberebbirid  (GUaftop). 

Nach  Rochleder  und  Hlasiwetz  verhält  §ich  d|S.  Tb^whTQn 
min  gegen  Chlor  gerade  eo  wie  da^CaffeKn;  man  er^lt  eine  geldliche 
FlüsBigkeii,  die  durch  Eiieno^ydub^ie  u»d  Anunoniiik  Mm  wÄr4 
und  auf  der  Haut  purpurfarbene  Flecken  hervorbringt.  Iktit  PUUl^ 
Chlorid  giebt  die  Flüssigkeit  einen  in  gelben  Blällchen  krystallisir- 
baren  Niederschlag  von  chlorplatinsaurem  Methylamin.  Durch  den 
galvanischen  Strom  zersetzt  sich  das  Theobromin  und  bildet  einen 
Korper  Cj^sHaNaOie* 

S  316.  Theobrominsalze.  Das  Theobromin  verbindet 
sich  mit  Sauren  zu  Salzen,  von  denen  einige  schon  durch  Wasser 
zerstört  werden. 

Das  8  a  1  z  s  a  u  r  e  T  h  e  0  b  r  0  m  i  n ,  C14  H^  N4  O4,  H  Gl  krystalli- 
sirt,  wenn  man  Theobromin  in  der  Wifrme  in  concentrirter  Salzsäure 
auflöst.  Durch  Wasser  wird  dieses  Salz  unter  Bildung  eines  basi- 
schen Salzes  zersetzt.  Bei  100<^  wird  aus  dem  salzsauren  Theobro- 
min alle  Salzsäure  ausgetrieben. 

Das  chlorplatinsaure  Theobromin,  ^^4119^404, 
HCl,  PtCls  -{-  4  Aq.  erscheint  in  schiefen  rhombischen  Säulen  und 
bildet  sich,  wenn  man  zu  einer  Auflösung  von  salzdaurem  Theobro- 
min Platinchlorid  setzt.  Es  verwittert  durch  längeres  Verweilen  an 
der  Luft.     Bei  10ü<^  verliert  es  alles  Krystallwasser. 

Das  chlorquecksilbersaure  Theobromin  ist  ein 
weisser,  krystallinischer,  in  Wasser  und  Alkohol  wenig  löslicher  Nie- 
derschlag, den  man  durch  Mischen  einer  wässrigen  Theobromin- 
lösung  mit  verdünnter  Quecksilbercbloridlösung  erzeugt. 

Das  salpetersaure  Theobromin,  C|4HgN4  04,  NHO5 
bildet  sich  in  Form  schiefer  rhombischer  Prismen,  wenn  man  eine 
Auflösung  von  Theobromin  in  Salpetersäure  stehen  lässt.  Durch 
Wasser  und  Wärme  wird  es  auf  dieselbe  Weise  wie  das  salzsaure 
Salz  zersetzt. 

Das  salpetersaure  Theobromin-Silberoxyd,  Cn^^E^ 
N4O4,  NAgOe  krystallisirt  in  silberweissen ,  glänzenden  Nadeln, 
wenn  man  eine  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  zu  einer  sehr 
Verdünnten  Lösung  von  Theobromin  setzt.  Diese  Verbindung,  die 
sich  durch  Schwerlöslichkeit  charakterisirt,  kann  zur  Erkennung  des 
Theobromins  benutzt  werden. 
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Bei  100^  TeiUDdert  es  sich  nicht ;  bei  starkerein  Erhitzen  giebl 
es  aber  salpetrige  Ddmpfe  ab.  Beim  Glflhen  hiDterIflsst  es  voilkora» 
meA  reines  Silber. 

Das  gerbsaure  Theobromin  ist  ein  Niederschlag,  der  sich 
in  flberschttssiger  Gerbsaure  in  Alkohol  und  selbst  in  siedendem  Was- 
ser auflöst. 


E  ^  9  i  g  9  ä  u  r  e  reih  e. 

%  317.  Diese  Reihe,  welche  in  der  Stufenleiter  der  organischen 
Verbindungen  unmittelbar  auf  die  Ameisensäurereihe  folgt,  umfasst 
folgende  acht  Gruppen : 

I.  Hethylgruppe, 

IL  Essigsäuregruppe, 

III.  Acrylsauregr uppe, 

IV.  Aepfelsäuregruppe, 
V.  Weinsäuregruppe, 

VI.   Citronensäuregruppe, 
,  VII.    Schleimsäuregruppe, 
VIII.   Hekonsäuregruppe» 

Die  Methylgruppe  ist  homolog  mit  der  Gruppe  Wasser  (Seite 
160),  die  Essigsäuregruppe  homolog  mit  der  Ameisensäuregruppe. 
Die  sechs  übrigen  Gruppen  scheinen  gepaarte  Verbindungen,  d.  h. 
Verbindungen  zu  enthalten,  welche  zugleich  aus  Radikalen  derlfethyl- 
oder  Essigsäuregruppe,  oder  aus  Radikalen  gewisser  Gruppen  der 
Ameisensäurereihe  bestehen ;  wenn  man  nämlich  die  Verbindungen 
dieser  sechs  Gruppen  mit  chemischen  Agentien  behandelt,  so  erhält 
man  stets  Methyl-  oder  Essigsäurererbindungen,  und  Ameisensäure- 
oder Oxalsaureverbindungen.  Behandelt  man  z.'  B.  die  Aepfelsäare, 
die  Weinsäure,  Citronensäure  oder  Schleimsäure  bei  höherer  Tempe- 
ratur mit  Kalihydraty  so  erhält  man  zugleich  essigsaures  und  oxal- 
saures  Kali. 

Wie  wir  sogleich  sehen  werden,  gestatten  mehrere  ReacUoneii 


r«- 


622 

von  der  Methy]^ppe  zur  Essigsduregruppe  und  umgekehrt  von  der 
Essigsäuregruppe  zur  Melhylgruppe  überzugehen.  Nitht  dasselbe 
gilt  von  den  sechs  übrigen  Gruppen :  man  kann  durch  oxydirende 
Agenden  die  Verbindungen  der  AcryJsäure-,  Aepfelsäure-,  Weinsäure-, 
Schleinisäure  -  oder  Mekonsäurereihe  leicht  in  Essigsäure  über- 
führen, welche  den  Stamm  der  Essigsäurereihe  bildet;  die  umge- 
kehrte Metamorphose  ist  aber  bis  jetzt  noch  nicht  gelungen  i). 


I.     Die  Methylgruppe, 

i 

%.  318.  Die  Methylverbindungen  entsprechen  vollständig  den 
verschiedenen  Verbindangstypen  der  Mineralchemie;  man  trifft  in 
der  That  unter  ihnen :  Metall,  Hydrür,  Hydrat,  Oxyd,  Sulfuret, 
Sulfhydrat,  Chlorür,  Ammoniak  etc.  Wenn  man  in  der  Reihenclassi- 
fication  ($  76,  Seite  146)  den  Wasserstoff  und  die  elektropositiven 
Metalle  wie  das  Kalium  und  Natrium  zur  äussersten  Linken  stellt,  so 
gebührt  dem  Radikal  Methyl  C2H3,  das  analoge  Verbindungen  einzu- 
gehen föhig  ist,  der  nämliche  Platz. 

Wie  Seite  160  angegeben  worden  ist,  hätten  wir  in  der  Amei- 
sensäurereihe die  Gruppe  Wasser  annehmen  können,  welche  den 
Wasserstoff,  das  Wasser,  den  Schwefelwasserstoff^  das  Ammoniak 
und  im  Allgemeinen  die  unorganischen  Verbindungen  des  Wasser- 
stoffs umfasst  hätte ;  die  Verbindungen  der  Melhylgruppe  sind  nun 
homolog  mit  den  genannten  VerbinduDgen  und  sind  zu  betrachten 


1)  Barral  (Compt.  read.  XXf.  p.  1374)  fand  in  dem  Tabak  eine  Säure,  dw 
Tabak  säure,  C«  H4  O9  «=»  C«  H,  0«,  2  H  0,  die  mit  der  Oxalsäure  homolog 
uod  (als  Metby  UOialsäure;  Tergleiche  Wagner,  Joiirn.  für  prakt.  Chem. 
LVn.  p.  439  und  Pharm.  Ccntralbl.  1853  p.  91)  in  die  Essigsäurereihe  zu  bringen 
Wane.  Diese  Siore  krystallisirt  im  leeren  Raame  in  glimmeri1iil1ic4ieii  Scfaappeft 
tiiMl  gtebt  alt  den  Alkalien  kryalalüsirbore  Salse;  sie  liat  f  hisse  Neigua^,  Oappeisaixe 
M  bilden.  Das  üieisalz  enthalt  C«  H,  Pb,  0^  und  das  Silbersalz  C«  H,  A«.  0«.  Es 
zersetzt  «ich  in  der  Wärme  und  durch  Schwefelsäure  in  Kohlensäure  und  in  Essif- 
säure. 

Andere  Chemiker  (Vauquelin,  Goupil)  fanden  in  dem  Tabakssafte  nur 
Aepfelsäure  und  Citronensäure.  Es  bedarf  demnach  die  Existenz  der  Tabaltsfiure 
tooeli  der  Beitil}gtita|. 


als  Körper  der  Gruppe  Wasser,  in  welchen  H  durch  C^Hs  ersetzt 
worden  ist. 

Die  Haupl^lieder  dieser  Gruppe  sind : 


(Ca 

Ha  =  MeO 

Methylen «) 

€,  ä| 

Mtf 

Methyl 

C4H, 

Me) 
Me| 

MethylhydrQr 

Ca  H4 

Me 
H 

1 

Methyloxydhydrat 

C2  H^  O2 

MeO) 
HOi 

Methyloxyd 

C4  H,  Oj 

MeO 

~"  MeO) 

Methylsulfhydrat 

Cs  H4  Sa 

MeS) 
~     HS 

Schwefel-Methyl 

C4  H«  Sj 

MeS) 
MeS 

Zweifach  Schwefel-Methyl 

C4  H,  S4 

MeS,) 
=  MeSj 

Methyl-Schweflige  Saure 

C,  H4  S,  0, 

—    HO  ^"« 

Cblor-Hethyl-Schweflige  Saun 

i  C,H,CiS,04 

—  Cl  ^^* 

1 

Methyl-Schwefekfture 

C,  H4  S,  0, 

-=  ho)*«"« 

Schwefelsaures  Methyloxyd 

C*H,S,0, 

="  MeO  ^"« 

Methylfluorür 

C,  H,  Fl 

Me 

=  FI 

Methylchlorflr 

C,  H,  Cl 

Me) 

=-  Clj 

MetbylbromOr 

CsH,  Br 

He) 
-ßrj 

MethjljodOr 

C,H,J 

Me 
-J    t 

1)   Die  CoQstitQtion  des  tfethyteos    ühA  seiaer  ttomologeli  ist  üocli  diclii 
bekniift* 
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Methyl-Ammoniake 


Tetramethyi-Ammoniumoxyd- 
hydrat 

Salpelersaures  Melhyloxyd        C^  H3  N  0«     =  *J®^    | 

(Me 
Phosphor-Methyl  C«  H9  P  =  P  { Me 

(Me 

.Arsen-Melhyl  (Kakodyl)  Cg  Hi^  Asj.      =  ^^  j|^  | 

(Me 
Antimon-Methyl  C«  H»  Sb         s=  Sb|Me 

(Me 

Stib-Melhyliumoxyd  2  Cg  H,j  Sb  0  =  et  S^*  2  I . 

ob  Me^  ü ) 

Ausser  den  vorstehenden  Verbindungen  kennt  man  auch  noch 
das  kohlensaure  und  oxalsaure  Metbyloxyd,  das  Cyanmetbyl  (Seile 
425),  das  essigsaure  Metbyloxyd  etc.,  oder  mit  andern  Worten  :  es 
giebl  so  viel  Methylverbindungen,  als  es  organische  Säuren  giebt,  da 
die  ersteren  aus  der  letzteren  durch  Substitution  des  basischen  Was- 
serstoffs durch  das  Radikal  Methyl  entstehen. 

Man  nennt  im  Allgemeinen  diese  Verbindungen  Methyl9ther 
(Holzäther),  so  heisst  das  Chlormelhyl  (Chlorwasserstoff,  in  welcbeiD 
H  durch  Methyl  ersetzt  worden  ist)  auch  salzsaurer  Methyldther ;  das 
Schwefelmethyl  (Schwefelwasserstoff,  in  welchem  H  durch  Helhyl 
ersetzt  worden  ist)  auch  seh wefel wasserstoffsaurer  Methyläther  etc. 

Das  Material,  welches  zur  Darstellung  der  meisten  Hethylaiher 
dient,  ist  der  Hulzgeist  oder  das  Methyloxydhydrat;  ilurch  doppelle 
Zersetzung  mit  Säuren  oder  Netallsaizen  wandelt  man  den  Holzgeist 
um  in  Chlormethyl,  Schwefelmethyl  etc.  Gewisse  Methylverbindun- 
gen  wie  das  Methyl,  Methylhydrür  und  Arsen-Methyl  können  aus  der 
Essigsäure  dargestellt  werden,  da  letztere  Methyl-Ameisensäure  oder 
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Ameisensflore  ist,  in  welcher  der  nicht  basische  Wasserstoff  durch 
Methyl  ersetzt  worden  ist  (?ergl.  Seite  142).  Mehrere  organische 
Verbindungen  endlich,  die  in  Essigsjiure  überzugehen  fiihig  sind, 
geben  gleichfalls  Methylverbindungen,  so  geben  z.  B.  der  Zucker, 
die  Stärke  und  das  Aceton  beim  Bebandeln  mit  Chlor  und  Brom  zwei* 
fach  gechlortes  Cblormethyl  (Chloroform)  und  zweifach  gebromtes 
Brommethyl  (Bromoform) ;  eben  so  liefert  die  Holzfaser  bei  der  De- 
stillation mit  Kali  Holzgeist  oder  Methyloxydbydrat. 

Bei  den  meisten  Methyläthem  beobachtet  man  bei  der  Einwir- 
kung von  Alkalien  eine  Reaction,  welche  der,  durch  welche  sie  ent- 
standen sind,  umgekehrt  ist ;  sie  regeneriren  Methyloxydhydrat  und 
die  Säure,  durch  welche  sie  gebildet  worden  sind,  die  mit  dem  Kali 
sich  verbindet«     So  giebt  z.  B.  Chlormethyl  und  Kali : 

CjHa)     I    K0|   _  K)     ,    CjHaO 
Cl|   "+■  H0|   ~  Cl|   "♦"        HO 

'"'Chiol^^  K^  "Chtor^       ^ol z^ 

methyl.       'hydrat.    kalium.         geist. 

$319.  Die  Methylverbindungen  schliessen  sich  durch  mehrere 
allgemeine  Reactionen  an  die  Ameisensäurereihe  und  hauptsächlich 
an  die  Ameisensäuregruppe  an. 

Wenn  man  einen  Methyläther  mit  einem  Oxydationsmittel  be- 
handelt, so  erhält  man  gewöhnlich  Ameisensäure;  diese  Umwandelung 
ist  besonders  mit  dem  Holzgeist  leicht  auszuführen : 

C-HaO)        .  ^     CsHOj.O 
aus        Ho|     wird  ^q 

Methyloxydhydrat.    Formyloxydhydrat. 

Bei  dieser  Oxydation  wird  also  H^  durch  Og  ersetzt. 

Die  Methyläther  können  ferner  durch  die  Mitwirkung  von  Chlor 
und  Brom  in  Ameisensäureverbindungen  übergehen.  Bringt  man 
nämlich  diese  Agentien  mit  einem  Methyläther  zusammen,  so  ent- 
ziehen sie  demselben  Wasserstoff,  der  in  Form  von  Chlor-  oder 
Bromwasserstoffsäure  austritt,  während  zu  gleicher  Zeit  der  Wasser- 
stoff durch  sein  Aequivalent  an  Chlor  oder  Brom  ersetzt  wird. 

Das  Product  dieser  Substitution  giebt  unter  dem  Einflüsse  ätzen- 
der Alkalien,  ameisensaures  Alkali^  sowie  Brom-  oder  Chiorkalium ; 
die  gechlorten  und  gebromten  Derivate  der  meisten  Methyläther 
scheinen  demnach  an  der  Stelle  des  Radikals  Methyl  ein  gechlortes 

Gerhardt,  GhaBia.  40 
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Radikal  zu  enlhaUaD,  das  man  mit  dem  Namen  Gblorformyl 
(Formyl,  in  welchem  O9  durch  Cl^  ersetzt  worden  ist)  beieichnen 
IcOttote.  Leitet  man  z.  B.  Chlorgas  durch  Chlormelhyl,  so  erhflll 
man  ein  gechlortes  Oel  (Chloroform),  das  Ci^  an  der  Stelle  vod  H^ 
eathilt: 

CHa»        .,     CjHCI, 

aus       Q,|     wird  Q 

Chlormethyl.     Zweifach  gechlortes 

Chlormetbyl. 

Das  zweifach  gechlorte  Chlormethyl  (Chlorforrnyl-Chlorür)  ver- 
wandelt sich  durch  Alkalien  in  ameisensaures  Alkali  und  in  Chlor- 
metall;  wenn  man  auf  gleiche  Weise  essigsaures  Methyloxyd  mit  Chlor 
behandelt  ($  487),  so  erhält  man  als  erstes  Product  der  Einwirkung, 
ein  gechlortes  Oel,  das  Cl|  an  der  Stelle  von  Hji  enthalt : 

C4H,0,.0)        ..     C4H,Oa.O 
«"«  c;  H3       0 !     ^'^^       C,  H  Cl,  0 

Essigsaures  Zweifach  gechlortes 

Methyloxyd.         essigsaures  Methyloxyd. 

Dieses  zweifach  gechlorte  essigsaure  Methyloxyd  (essigsaures 
Cblorforrnyloxyd)  bildet  mit  atzenden  Alkalien  essigsaures,  araeisen- 
saures  Kali  und  Chlormetall. 

Die  meisten  Metbyläther  geben  mit  Chlor  ahnliche  Substitu- 
tionsproducte^  welche  durch  die  Alkalien  in  Ameisensäure  verwandelt 
werden. 

i  320.  Es  wurde  so  eben  die  Essigsaure  (Methyl -Ameisen- 
saure)  als  eine  Quelle  der  Methylverhindungen  bezeichnet;  wir  be- 
merken hierzu,  dass  die  umgekehrte  Umwandelung  der  Methylverhin- 
dungen in  Essigsaure  ebenfalls  ausgeführt  werden  kann.  Diese 
Regeneration  der  Essigsaure  wird  mittelst  Cyanmethyl  (Seile  425) 
ausgeführt. 

Die  Reaction  ist  sehr  einhch :  eben  so  wie  der  Cyanwatsertlofl 
(die  Blaualure)  unter  den  Eiaflusee  der  AlkaKen  die  Eiemeole  das 
Wassers  aultaimmt  und  sieh  dadurch  io  Ammoniak  und  Ameisensäure 
verwandelt,  eben  so  nimmt  das  Cyanmethyl  unter  den  nimlicbeii 
Bedingungen  Wasser  auf  und  gejit  in  Ammoniak  und  in  Methyl«- 
Ameisensäure  (Easigsaure)  über : 
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Cyanwasserstoff.  Ameisensaure. 

CyCCjHg)  +  4  HO  =  NH3  +  CaH(C8Hg)04. 

Cyanmethyl.  MeÜiyl^AintiseDsäure 

oder  EssigtHür^. 

Methylen. 

Zusammensetzung :    C^  H^. 

S  321 .  Dieser  Körper  scheint  sich  zu  bilden,  wenn  man  Chlor- 
roethyl  durch  ein  bis  zum  Rothglflhen  erhitztes  Porcellanrohr  leitet  0. 
Das  Product  wird  mit  vielem  Wasser  geschüttelt,  um  die  Salzsäure 
und  das.  unzersetzte  Chlormethyl  aufzulösen,  .  t)a  sich  in  dem  Por- 
cellanrohr Kohle  absetzt,  so  ist  das  so  erhattene  Gas  wahrscheinlich 
nicht  rein. 

Es  ist  farblos  und  ohne  Reaction  auf  Pflanaenfarben.  Daa 
Chlor  wirkt  im  Dunkeln  nicht  ein,  im  SoBoenlicht  verbindet  es  sich 
aber  damit. 

Nach  Regnault^)  erhält  man  beim  Behandeln  von  Hohgeist 
oder  Methyläther  mit  überschüssiger  concentrirter  Schwefelsäure  kein 
Methylen. 

Methyl. 

SynoDym:  MetbyMfethyiar. 

Zusammensetzung:    C4H5  =  CgHs,  CgHs. 
S  322.     Dieses  Gas  3)  bildet  sich,  wenn  man  in  etf»er  zuge- 
schmolzenen, bis  ungefähr  auf  150o  erhitzten  Röhre  Jodmethyl  durch 
metallisches  Zink  zersetzt.      Die  Producte  dieser  Einwirkung  sind 
Jodzink,  Zink -Methyl  und  Methyl,  welches  letztere  in  dem  zuge- 


1)  Dumas  und  P^ligot  (183^5),  Aon.  de  ChJiii.  et  de  Phyi.  Ltlll.  p.  26; 
Ann.  de  Pbftnn.  XV.  ]>.  i  und  80. 

2)  Regnaolt,  Aao.  de  Ckii».  et  dto  Pftyt.  LUI.  |k  4i7. 

3)  Kolbe  (1849),  Ann.  der  Cbenu  u.  Pharm.  LXiX.  p.  279;  Pharm.  Central- 
blatt  1849  p.  339;  L i e b i g  und  K 0 p p ' s  Jahresber.  1849  p.  33tf ;  Frankland, 
Aoaal.  derCb«mie  and  Pharm.  LXXI.  p.  ti8;  Ph«rm.  Cetftralbt.  fMO  p.  104; 
L  i  e  b  i g  und  K  0  p  p'a  Jahresbericht  1849  p.  415. 

40» 
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gchmolzenen  Rohre  comprimirt  wird.  Wenn  man  das  Rohr  öffnet, 
so  geht  das  Methyl  in  den  gaslormigen  Zustand  über  und  kann  (Ibei: 
Quecksilber  aufgefangen  werden  *). 

Das  Methyl  ist  das  Resultat  zweier  auf  einander  folgender  Zer- 
setzungen ;  bei  der  ersten  bildet  sich  aus  Jodmethyl  und  Zink,  Zink* 
Methyl  und  Jod-Zink : 

Zn 


CjH,)     ,    Zn)  _  C,Hs)     ,    Z 

J    I  "+■  Zn}  —       Zn)   ■!■  J 


Jodmethyl.     Zink.     Zink-Methyl.  Jodzink. 

Die  zweite  doppelte  Zersetzung  findet  zwischen  dem  so  ent- 
standenen Zink-Methyl  und  einer  neuen  Portion  Jodmethyl  statt : 

CjHa 
J 

Jodmethyl.  Zink-Methyl.   Methyl.     Jodzink. 

Das  Methyl  Iflsst  sich  auch  durch  Elektrolyse  der  Essigsäure 
darstellen,  wenn  man  eine  wflssrige,  mittelstarke  Lösung  von  essig- 
saurem Kali  der  Einwirkung  von  4  B  u  n  s  e  n'schen  Elementen  aus- 
setzt. Wenn  man  dabei  Platindrahte  anwendet,  so  entwickelt  sich 
am  negativen  Pol  WasserstolTgas  und  am  positiven  Pole  Methylgas 
und  Kohlensäure.  Zu  gleicher  Zeit  bleibt  kohlensaures  Kali  als 
Rückstand«  Der  Sauerstoff  am  positiven  Pole  erscheint  später  und 
erst,  wenn  die  Lösung  viel  kohlensaures  Kali  und  wenig  essigsaures 
Kali  enthält. 

Das  Zerfallen  des  essigsauren  Kalis  durch  den  galvanischen 
Strom  lässt  sich  durch  folgende  Gleichung  ausdrücken  : 

2  C4H8KO4  -f  2  HO  —  CjHg,  CjH,  +  2  H  -f  2  CO, 

Essigsaures  Kali.  Methyl. 

-f  2(C0j,  KO). 

Kohlensaures  Kali. 

Will  man  das  Methylgas  nach  dieser  Methode  darstellen,   so  ist 

es  nothwendig,  die  am  positiven  Pole  auftretenden  Gase  von  dem  am 

anderen  Pole  freiwerdenden  Wasserstoff  gesondert  zu  erhalten,  da  die 

Gase,  einmal  gemengt,  sich  mechanisch  nicht  mehr  trennen  lassen. 


1)  Siebe  die  DarfteUuog  dee  Aetbyb,  $  7M;  Propionsfiurereihe:  Aet^yl- 
froppe. 
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Man  bedient  sich  biensu  nach  Kolbe  folgender  Vonricbtung:  Maa 
befesligt  auf  eine  runde^  porOse  Thonzelle  einen  an  beiden  Seiteitf 
offenen  kleinen  Glascylinder  von  gleichem  Durchmesser  durch  einen 
umgelegten  Kautschukstreifen  luftdicht,  fdllt  sodann  flie  Thonzelle 
mit  einer  Auflösung  von  essigsaurem  Kali  so  weit  an,  dass  dieselbe 
die  Stelle,  wo  Glas  und  Thonzelle  sich  berühren,  mindestens  um 
einen  Zoll  Oberragt  und  verschliessl  darauf  die  obere  Oeffiuing  durch 
einen  Kork  luftdicht.  Durch  den  Kork  geht  der  in  einer  dünnen 
Glasröhre  luftdicht  eingekittete  Leitungsdraht,  an  welchem  ein  dün- 
nes, rundes  Platinblech  als  Elektrode  befestigt  ist,  das  demnach 
gleichzeitig  mit  dem  Kork  in  die  Zersetzungszelle  eingesenkt  ist. 
Ausserdem  umschliesst  der  Kork  noch  das  Gasleitungsrohr.  Die 
ganze  Vorrichtung  steht  in  einem  weiten,  offenen  Glasgeftlss,  darin 
von  einem  cylindrisch  gebogenen  Kupferblech,  die  andere  Elektrode, 
umschlossen,  welche  ebenfalls  in  einen  Draht  auslauft.  Füllt  man 
darauf  das  äussere  Gefilss  mit  einer  Auflösung  von  essigsaurem  Kali 
bis  zur  Hohe  der  Flüssigkeitssäule  in  der  inneren  Zelle,  und  elektro* 
ifsirt  auf  die  Weise,  dass  der  positive  Pol  der  Kette  mit  dem  Platin- 
blech in  der  inneren  Zersetzungszelle  in  Conlact  steht,  so  entweih 
eben  Methylgas  und  Kohlensäure  im  raschen  Strom  durch  die  in  den 
Kork  eingesetzte  Gasleitungsrobre.  Man  entfernt  die  Kohlensäure, 
indem  man  das  Gasgemenge  durch  ein  System  von  mit  Kalilauge  ge- 
füllten Kugeln  treten  lässt^  Da  das  Gas  femer  eine  kleine  Menge 
eines  riechenden  Gases  (wahrscheinlich  essigsaures  Methyloxyd)  ent- 
hält, das  durch  rauchende  Schwefelsäure  zerstört  wird,  so  lässt  man 
es  noch  durch  drei  Liebig'sche  Kugelapparate  streichen,  deren 
ersterer  mit  rauchender  Schwefelsäure,  der  zweite  mit  Kalilauge  und 
der  letzte  wieder  mit  gewöhnlicher  Schwefelsäure  zum  Trocknen  be- 
stimmt, gefallt  ist. 

S  323.  Das  so  erhaltene  Methyl  ist  ein  farbloses  und  geruch- 
loses Gas,  fast  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Alkohol.  Sein 
spec.  Gewicht  »=  1,0365.  Bei  —  16^  wird  es  noch  nicht  conden- 
sirt.     Es  ist  isomer  mit  dem  Aethylhydrtlr. 

Es  brennt  mit  schwach  bläulicher,  nicht  leuchtender  Flamme, 
ähnlich  wie  das  Grubengas,  mit  dem  es  überhaupt  grosse  Aehnlich- 
keit  besitzt. 

Concentrirte  Schwefelsäure,  rauchende  Salpetersäure  und  Kali«» 

lauge  sind  ohne  Wirkung  auf  das  HethyK 
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'Es  verbindet  skb  nicht  direct  mit  Sauerstoff»  Schwefel  und  Jod« 
noch  auch  im  Dunkeln  mit  Chlor.  Gleiche  Volumina  Chlor  und 
Methyl,  im  Dunkeln  gemischt  und  dann  dem  Tageslicht  ausgesetsil, 
vereinigen  sich  ohne  Volumenverminderung ;  die  Producte  sind  gleiche 
Volume»  von  Salzajiure  und  einem  Gase,  das  die  Zusammensetzuag 
des  Chloräthyls  C1H5CI  hat,  von  dem  jedoch  Frankland  vermu^ 
thet»  dass  es  ein  Gemenge  von  unzersetztem  Methyl  und  einfach  ge- 
chlortem Methyl  sei. 

Gechlortes  Derivat  des  Methyls. 

$321.  Einfach  gechlortes  Methyl  0,  C4  H«  Cl^  « 
G9  Hb  G,  C3  H3  Gl.  Dieses  Gas  bildet  sich  im  reinen  Sustande,  womi 
man  ein  Gemenge  von  ä  Vol.  Chlor  und  1  Vol.  Methyl  dem  difnisen 
Lichte  aussetzt;  es  entsteht,  ohne  dass  Voluraenverminderong  statt« 
findet,  ein  Gemenge  veii  2  Vol.  Salzsfture  und  1  Vol.  einfach  ge* 
ohiortem  Methyl. 

Der  mit  dem  Methyl  isomere  Aethylwasserstoff  bildet  beim  Be- 
bandeln mit  2  Volumen  Chlor,  Salzsäure  und  eine  Olartige  Piüssig- 
heit,  wahrend  sich  zugleich  das  Volumen  des  Gases  beträchtlich  ver- 
mindert. 

Methylwasserstoff. 

Syn. :   Methylbydrur,  Grubengas,  Sumpfgas,  Kohlenwasserstoff  im  UiiDimiim. 

Zusammensetzung:    C3  H4  =  C^  H3,  H. 

S  325.  Dieses  Gas  erzeugt  sich  aus  Pflanzentheilen,  die  unter 
Wasser  verwesen,  daher  in  Sümpfen  und  Morasten,  aus  denen  es 
aufsteigt,  wenn  man  darin  rflhrt.  Das  sich  auf  diese  Weise  bildende 
Gasgemenge  ist  entzündlich  und  besteht  aus  Methylwasserstoff^  Stick- 
stoff, Kohlensäure  und  zuweilen  auch  Schwefelwasserstoff  in  ver- 
änderlichen Verbältnissen.  Man  verdankt  Yolta  (1778)  die  ersten 
Notizen  über  dieses  Gas. 

Durch  einen  ähnlichen  Zersetzungsprocess  bildet  es  sich  in  den 
Steinkohlenlagern,  aus  denen  es  sich  entwickelt  und  in  Spalten  und 


1)  Frankland,  Ann.  derCben.  «BdPteivii.  LXXVil«  p.  13». 
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RiBsen  dersetben  oder  des  beoidibarten  Gesteins  sich  anMiniadt* 
Wo  beim  Grubenbau  dergleichen  verborgene  GasansalBinlBii^R  g^ 
öffnet  werden,  strOmt  das  Gas  nicht  selten  mit  grosser  Heftigkeit 
hervor  und  Terursacht,  wenn  es  sieh  an  den  Grobenliohtern  eoUttiJ-» 
det,  rerstörende  Explosionen,  durch  welche  der  Baa  einstüret  und 
oft  viele  Menschen  das  Leben  einbOssen.  Diese  so  gefahrhchetf 
Verheerungen  durch  Grubengas  (scbtagende  Wetler,  feurige  Schwa- 
den) sind  seit  der  EinfOhrung  der  D  a  v  y'schen  Sicherbeilsiampe  viel 
seltner  geworden. 

Das  aus  den  Sirinkohlen  sich  entwickelnde  Grubengas  ist  ge^ 
wohnK<^  frei  von  Koblenoxyd,  sowie  von  OlbiMendem  Gase. 

Das  MethflwasserstofTgas  findet  sich  ferner  noch  an  vielen  Stel- 
len der  Erdoberfläche ;  da  es  ein  brennendes  Gas  ist,  welches  nicht 
selten  entweder  zufällig  oder  absiclitlicb  entzOndet  worden  ist,  ^ö 
bildet  es  die  Erdfeuer  oder  Feuerqoellen,  welche  nichts  Anderes,  als 
brennende  Quellen  von  Methylwasserstoff  sind.  Man  findet  diese 
Kohlenwasserstoffgasquellen  in  Italien,  Persien,  China  und  in  den 
Vereinigten  Staaten  Nordamerika's,  besonders  in  der  Nähe  des  Raspis- 
Sees  bei  Bakü^  woselbst  sie  Gegenstand  der  Verehrung  sind.  Diä 
Salsen  oder  Schlammvulkane^  aus  welchen  mehr  oder  weniger  un- 
unterbrochen Eruptionen  eines  feinen,  meist  etwas  salzigen  Thon- 
schlammes  stattfinden,  werden  ebenfalls  in  den  meisten  Fallen  durch 
entweichenden  Methylwasserstoff  gebildet. 

Das  Methylwasserstoffgas  bildet  sich  mit  anderen  Gasen  ge- 
mengt, wenn  man  gewisse  organische  Substanzen  der  trocknen  De- 
stillation unterwirft,  oder  sie  durch  ein  bis  zum  RotfaglOhen  erhitzfeä 
Rohr  leitet.  Man  erhalt  es  namentfich  aus  der  Essigsäure  und  den 
essigsauren  Safzen  bei  Gegenwart  von  ttberschossigem  Alkali,  denrt : 

C4H4O4  —  2  COa  =  CjHi. 

EsBigsttufe.  HethylwassevsUkff. 

Es  bildet  »ich  ferner  bei  der  Biwwirkwig  des  Wägern  auf  Zink« 
Mestbyt. 

Dumas  siellt  es  in  reinem  Zustande  dordi  Dsatillatsonf  eines 
GetDenges  von  2  Th.  essigsauren  Natron,  2  Tk.  Aetzkali  und  2  Tlv^ 
ge^lveriem  Aetzkalk  ehr.  Der  Kalk  dient  dazir,  die  Wiriulng^  des 
Kali»  aiii  daa  Glas,  der  Retorte  zu  sohWädieD. 

Bhd  erhük  ein  mindev  r^iim»  Pi-odttct ,    wcMf  vma  daa  im 
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SflmpfeD  sich  entwickelnde  Gas  in  Flaschen  auffilngt  und  mit  Kalk* 
mUch  schOtteli. 

Man  kann  endlich  zu  seiner  Darstellung  das  bei  der  trockoeo 
Destillation  von  Holz,  Torf  und  Steinkohlen,  oder  beim  Hindurchlei- 
ten Ton  Alkoholdänipfen  durch  ein  rothglübendes  Rohr  sich  bildende 
Gasgemenge  benutzen,  indem  man  dasselbe  zuerst  mit  Kalkmilch,  um 
die  Kohlensäure  und  den  Schwefelwasserstoff  zu  entfernen,  sodana 
mit  Chlor  zur  Entfernung  des  Olbildenden  Gases  und  endlich  wieder 
mit  Kalkmilch  behandelt ,  um  das  überschüssige  Chlorgas  zu  absor- 
biren.  Das  Jod  kann ,  da  es  auf  den  Methylwasserstoff  nicht  ein- 
wirkt, nach  Graham  ebenfalls  zur  Entfernung  des  ölbildendea 
Gases  benutzt  werden. 

%  326.  Das  Methylwasserstoffgas  ist  farblos;  sein  Lichtbre- 
chungsvermOgen  «=  1,504  (D  u  1  o  n  g),  sein  spec.  Gewicht  ===  0,6576 
(Thomson);  es  ist  geruch-  und  geschmacklos  und  ohne  Reaction 
auf  Pflanzenfarben.  Es  ist  kaum  löslich  in  Wasser,  das  nur  ^l„ 
seines  Volumens  aufnimmt.  Es  unterhält  das  Athmen  nicht,  wirkt 
aber  sonst  nicht  schädlich  ein.  Bergleute,  die  eine  oft  Vi^  dieses 
Gases  enthaltende  Luft  einzuathmen  genöthigt  sind,  spüren  keinen 
nachtheiligen  Einflu^s ;  eine  grössere  Menge  bewirkt  ein  drückendes 
Gefilhl  auf  die  Stirne  und  Schläfe^  das  in  der  frischen  Luft  bald  wie- 
der verschwindet. 

Wenn  man  Methylwasserstoff  wiederholt  durch  bis  zum  Weiss- 
glühen erhitzte  Porcellanröhren  leitet,  so  setzt  sich  Kohle  ab  und  es 
bildet  sich  unter  Verdoppelung  des  Volumens  Wasserstoffgas  (Davy). 
Durch  wiederholte  elektrische  Schläge  wird  die  nämliche  Zersetzung 
bewirkt.  Diese  Zersetzung,  die  oft  nur  eine  theilweise  ist,  giebt 
nach  Bischof  zur  Bildung  kleiner  Mengen  öliger  und  brenzlicher 
Producte  Veranlassung. 

Der  Methylwasserstoff  ist  entzündlich  und  verbrennt  mit  bläu- 
licher, wenig  leuchtender  Flamme.  Mit  Luft  oder  Saüerstoffgas  ge- 
mischt detonirt  es,  wenn  man  dem  Gemisch  einen  brennenden  Körper 
nähert  oder  durch  dasselbe  den  elektrischen  Funken  schlagen  Iftsst. 

Wenn  man  in  dem  Eudiometer  2. Vol.  Methylwasserstoff  mit 
wenigstens  4  Vol.  Sauerstoffgas  explodiren  lässt,  so  erhält  man 
2  Vol.  Kohlensäure;  mit  2  Vol.  Sauerstoffgas  verändert  das  Gasge- 
menge sein  Volumen  nicht  und  man  erhält  2  Vol.  Kohlenoxydgas  und 
2  Vol.  Wasserstoffgas.     Bei  einem  Gemenge  von  Laft  und  Methyl- 
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Wasserstoff  ist  die  Explosion  noch  heftiger,  wenn  das  Volumen  der 
Luft  das  7^8  fache  von  dem  des  Kohlenwasserstoffs  beträgt;  bei 
20  Vol.  Luft  auf  1  Vol.  Kohlenwasserstoff  findet  keine  EntzQndung 
mehr  statt. 

Ein  Gemenge  von  i  Vol.  Chlorgas  und  2  Vol.  Methylwasserstoff 
bleibt  im  Dunkeln  unverändert;  wenn  man  aber  den  elektrischen 
Funken  durchschlagen  lllsst,  so  explodirt  das  Gemenge  unter  Absatz 
von  Kohle*  und  Bildung  von  8  Vol.  Salzsäuregas  (H.  Davy).  Im 
Lichte  findet  die  Einwirkung  nicht  sogleich  statt,  sie  geht  aber  nach 
einiger  Zeit  unter  heftiger  Explosion  vor  sich.  Wenn  man  Methyl- 
wasserstoff mit  einem  gleichen  Volumen  Kohlensäuregas  und  sodann 
mit  überschOssigem  Chlorgas  mischt,  so  findet  langsame  und  ruhige 
AeacUon  statt  und  es  bildet  sich  ein  ölartiges  Liquidum,  das  aus 
Chloroform  und  aus  Zweifach  -  Chlorkohlenstoff  besteht  (Dumas). 
Gleiche  Volumen  Methylwasserstoff  und  trocknes  Chlorgas  wirken  im 
diffusen  Lichte  aufeinander  ein  und  bilden  ein  entzündliches  Gas^  das 
vielleicht  Methylchlorid  oder  der  damit  isomere  Chlormethylwasser- 
stoff ist  (Kolbe  und  Varren trapp). 

Feuchtes  Chlorgas  zersetzt  den  Methylwasserstoff  im  Lichte 
langsam  unter  Bildung  von  Salzsäure  und  Kohlensäure  oder  Kohlen- 
oxydgas. 

Durch  Brom  wird  der  Methylwasserstoff  nur  schwierig  ange- 
griffen. 

Durch  Chlorschwefel/ Phosphorsuperchlorid  oder  Antimonsuper- 
chlorid wird  das  Methylwasserstoffgas  nicht  verändert  (Dumas),  eben 
so  wenig  durch  ein  erwärmtes  Gemenge  von  concentrirter  Schwefel- 
säure mit  concentrirter  Salpetersäure  (K  o  1  b  e). 


Metallderivate  des  Methylwasserstoffs.     Methyl- 

metalle. 

§  327.  Man  kennt  bis  jetzt  nur  zwei  Verbindungen,  die  als 
Methylwasserstoff  zu  betrachten  sind,  in  welchen  der  Wasserstoff 
durch  sein  Aequivalent  Metall  ersetzt  worden  ist,  nämlich  das  Zink- 
methyl: 

C  H  )  C  H  ) 

CsHjZn«    ^2n|"' ^^^  ^"^^'^^'"^^'''"^^^y'^s^'^S"^    ^Hgl 
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$328.  Methyl-Zink  oder  ZinkmethylOi  G^B^Zn.  Wene 
man  Jodmethyl  in  einem  zugeschmolzenen  Glasrohr  durch  metalli- 
sehes  Zink  zersetzt,  so  bildet  sich  Methyl  und  man  erhfilt  einen 
weissen  krystallinischen  Rückstand,  aus  dem  man  durch  DestillatiM 
aus  einem  mit  Wasserstoffgas  angefüllten  Apparate  Zinkmelhyl  dar- 
stellt. 

Es  ist  eine  farblose  durchsichtige  Flüssigkeit  von  höchst  durch- 
dringendem und  widrigem  Geniche,  die  sich  in  Berührung  mit  Luft 
entzündet  und  dann  mit  glänzender,  grünlich  blauer  Flamme  ver- 
brennt,  unter  Bildung  eines  weissen  Bauches  von  Ziokozyd«  Sie 
theilt  anderen  brennbaren  Gasen,  z.  B.Methyl-  und  Methylwasserstoff- 
gas,  in  denen  sie  verdampft  wird,  ihre  SelbstentzOndlkfakoit  niefat 
mit;  angezündet  verbrennen  sie  aber  mit  einer  Flamme,  aus  der  sieb 
ähnlich  wie  aus  Arsenwasserstoff,  ekie  schwarze  metaUische  Schicht 
von  Zink  auf  hineingehaltene  kalte  Körper  niederschlägt. 

Die  Qämpfe  des  Zinkmetbyls  sind  ausserordentlich  giftig  ttsd 
wirken  eingeathmet  besonders  irritirend  auf  das  Nerven syate».  Es 
zersetzt  Wasser  wie  Kalium  mit  solcher  Heftigkeit^  da&s  dasRöhrcben» 
in  welchem  man  es  in  Wasser  bringt»  unter  dem  Wasser  rothglühend 
wird«  Zinkoxyd  und  Methylwasserstoff  sind  die  einzigen  Zerselzungs- 
producte : 


CaHal     ,     HO)  C^H 


Zn 


+  HO)   "*     *H  J   +    HOj 


ZnO) 


Zink-        Wasser.       Methyl-     Zinkoxyd- 
methyi.  Wasserstoff,    hydrat. 

Der  krystallinische  Rückstand,  der  zur  Bildung  des  Zinkmethyls 
Veranlassung  giebt,  ist  wahrscheinlich  eine  Verbindung  von  Jodzink 
mit  Zinkrocthyl. 

Methylquecksilber  oder  Quecksilbermethyl >),  C^ H3 Hg  ist 
nur  in  Verbindung  mit  Quecksilberjodid  (GsH^Hg,  HgJ)  bekannt. 
Wenn  man  Jodmethyl  durch  Quecksilber  unter  dem  Einflüsse  des 


1)  Frankland  (1849),  Ann.  der  Chem.  11.  Pharm.  LXXI.  p.  213,  LXXXV. 
p.  347;  Pharm.  Centralbl.  1850.  p.  104;  1853.  p.  230;  Liebig  u.  Kopp'« 
Jahresber.  1849.  p.  418;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  LIX.  p.  208;  Liebtgu.  Kopp's 
Jahresber.  1852.  p.  572. 

2)  Frankland  (1853),  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.  LXXXV.  p.  361;  iouro. 
t  pnkt.  Chem.  LIX.  p.  216;  Pharm.  Centralbl.  1653.  p.  231. 
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Liebtes  zenieUt,  6a  erbaU  man  unter  Eatwiokelung  einer  nur  ge- 
riDgen  Menge  Gas  Quecksilberjudid  und  die  Verbindung  QuecksiU 
bernietbyl^Queeksilberjodid,  CgHsIIg,  HgJ;  sie  ist  ein 
weisser  fester  Körper,  der  in  kleinen  perlmulterglflnzenden  Blfittchenr 
krystallisirt,  sich  in  Wasser  nicht,  in  Alkohol  ziemlich,  in  Aelher 
und  Jodntetbyl  leicht  lOst;  er  ist  bei  ge^vöbnlicher  Temperatur  nur 
weoig  flüchtig  und  besitzt  einen  schwachen,  aber  eigenlhfimlicb  un- 
aogenekmen  Geruch;  bei  100<^  können  die  Krystalle  in  einem  Luft* 
Strome  verflüchtigt  werden;  bei  143^  schmilzt  und  sublimirt  es,  wo<* 
bei  es  sieh  zu  glänzenden  und  sehr  dünnen  krystaUinischen  BlaUchea 
verdichtet.  In  Berührung  mit  fixen  Basen  und  mit  Ammoniak  wird 
es  in  Quecksilberratthyloxyd  verwaadelt. 

Chlor-  und  Bromderiyate  des  Methylwasserstoffs. 

S  339.  Wenn  Chlor  auf  Methylwasserstoff  einwirkt ,  so  er- 
streckt aich  die  Einwirkung  zuerst  auf  den  Wasserstoff  des  Radikals, 
denn  das  Product  der  Reaclion  ist  nicht  identisch  mit  dem  Cblor- 
methy] : 

Einfach  gechlorter  Methylwasserstoff,  C»  H  Cl 

isomer  mit  Chlormethyl  C3H3CI  =  ^    *  g 

Die  Verbindungen  aber,  welche  man  durch  weitere  Einwirkung 
des  Chlors  auf  den  einfach  gechlorten  Methylwasserstoff  erhält,  sind 
die  nämlichen  {  die  sich  durch  die  Einwirkung  des  Chlors  und  des 
Chlormethyls  bilden.    (Siehe  %  369.) 

8  330.  Einfach  gechlorter  Methylwasserstoff,  C, 
HgCI.  Diese  mit  dem  Chlormethyl  isomere  Verbindung  bildet  sich 
durch  Einwirkung  von  Cblor  auf  Methylwasserstoff  im  diffusen 
laichte.  1)  Es  bildet  ein  entzündliches  Gas;  es  scheint  ferner  zu  ent- 
stehen, wenn  man  eine  syrupdicke  Lösung  von  Kakodylsäure  3)  in 
Salzsäure  erwärmt,  wobei  sich  lein  Gas  entwickelt,  das  Bunsen^) 
für  Chlormethyl  hält.  Dieses  Gas  ist  färb-  und  geruchlos  und  wird 
bei  —  n^  nicht  fest.  Es  lässt  sich  über  Wasser  auffangen,  das  nur 
2,6  Volumen  absorbirt.     Von  Alkohol  wird  es  in  grosser  Menge  ab- 


1)  Kolbe  u.  Varrentrapp,  Ann,  der  Chem.  und  Pharm.  LXXVI.  p.  37. 

2)  Siehe  Arsea- Methyl,  $  401. 

3)  Baissen,  Ana.  der  Cbem»  u.  Pharm.  X^Vi  p.  92. 
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sorbirt.  In  Aether  ist  es  nur  schwer  löelicb.  Seine  Auflösung  wird 
durch  Metalllösungen  nicht  verändert.  Ammoniak,  Aetzkali  und  con* 
centrirte  Scbwefelsüure  sind  ohne  Einwirkung»  Es  brennt  mit  grOner 
Flamme.  Chlor  wirkt  im  diffusen  Lichte  nur  langsam  ein. ,  Sein 
spec.  Gew.  »=  1,763. 

Diese  Eigenschaften  können  jedenfalls  auch  dem  Chlormethyl 
zugeschrieben  werden ,  da  man  aber  mit  der  bromwasserstoffsauren 
KakodylsSure  einen  gebromten  Körper,  C^HaBr  erhalt,  welcher  von 
dem  von  Pierre  dargestellten  Brommethyl  verschieden  ist,  so  iSsst 
sich  annehmen,  dass  auch  das  Chlormethyl  von  Bunsen  nicht  mit 
dem  Chlorwasserstolfäther  des  Holzgeistes  identisch  sei. 

§331.  Einfach  gebromter  Methylwasserstoff,  C, 
H3  Br.  Wenn  man  bromwasserstoffsaure  KakodylsXure  gelinde  erhitzt, 
so  erhalt  man  ein  farbloses  Gas  von  der  angegebenen  Zusammen- 
setzung. Dieses  Gas  hat  einen  schwach  atherartigen  Geruch  und  ein 
spec.  Gew.  von  3,155.  Bei  einigen  Graden  unter  —  il^  geht  es  in 
eine  klare  Flüssigkeit  ober.  Von  Wasser  und  Aether  wird  es  kaum 
absorbirt,  von  Alkohol  aber  leicht  gelöst. 

Dieses  Gas  ist  isomer  mit  dem  Brommethyl. 

Methyloxydhydrat. 

Syn. :  Holzgeist,  Holzalkohol,  Methylalkohol. 

■ 

Zusammensetzung:  C2H4  0a  =»  C^BgO,  HO. 
S  332.  Der  Holzgeist  wurde  von  1812  von  Taylor^)  im 
Holzessig  beobachtet,  aber  erst  zehn  Jahre  später  als  ein  eigenthflm- 
lieber  Körper  beschrieben.  Colin^)  hielt  ihn  für  Essigätber, 
Döbereiner')  für  Weingeist  und  erst  durch  die  darauf  folgenden 
Untersuchungen  von  Macalre  und  Marcet^),  Gmelin')  und 
Liebig<^)  wurde  die  eigenthttmliche  Natur  des  Holzgeistes  ausser 
Zweifel  gesetzt,  seine  wahre  Natur  aber  erst  durch  die  Arbeiten  von 


1)  Taylor  (1812),  Philosoph.  Magaz.  (4)  LX.  p.  3ltf. 

2)  Colin,  ADD.  de  Chlm.  et  de  Phys.  (2)  XII.  p.  206. 

3)  Döbereioer,  Schweigger's  Journ.  XXXII.  p.  487. 

4)  Macjaire  d.  Marcet,  ibid.  XL.  p.  348. 

5)  Gmelin,  Ann.  der  Chem.  nod  Pharm.  XXV.  p.  47 — 62. 

6)  Liebig,  Poggend.  Aod.  XXVII.  p.  613;  Ann.  der  Pharm.  V.  p.  S5. 
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Dumas  und  P  ^  1  i  g  o  t  ^)  erkannt  •  Er  findet  sich  in  dem  wässrigen 
Theile  der  Producte  der  trocknen  Destillation  des  Holzes  zugleich  mit 
Essigsaure,  essigsaurem  Ammoniak^  Aceton,  Xylit,  Mesit^  einem  dem 
Furfurol  ahnlichen  gelben  Oele«  theeirartigen  Theilen,  Olarligen  Koh- 
lenstofibn  und  anderen  noch  unbekannten  Stoffen. 

Der  Holzgeist  bildet  sich  nach  P^ligot^)  in  reichlichster 
Menge^  wenn  man  Stoffe,  die  hauptsächlich  aus  Holzfa&er.bestehen, 
mit  einer  gleichen  Menge  Kalihydrat  und  etwas  Wasser  allmalig  bis 
zum  Siedepunkte  des  Quecksilbers  erhitzt;  es  entwickelt  sich  Wasser- 
stoff und  es  destillirt  ausser  anderen  Producten  Holzgeist  über. 

Zur  Darstellung  des  Methyloxydhydrates  aus  dem  Holzessig  wird 
letzterer  im  Wasserbade  rectiBcirt  und  nur  das  erste  Zehntel  aufge- 
fangen. Das  Destillat  wird  nach  VölckeP)  mehremals  über  Kalk 
und  dann  über  Kalkbrei  und  kohlensaures  Natron  destillirt.  Wird 
dann  der  so  behandelte  Holzgeist  mit  etwas  verdünnter  Schwefel- 
saure, um  Ammoniak  und  eine  organische  Base  zu  binden,  destillirt, 
so  enthalt  das  Producl  nur  noch  Aceton,  Xylit,  Mesit  und  deren  Zer- 
setzungsproducte.  Man  mischt  es  mit  Chlorcaicium  und  rectißcirt  es 
von  Neuem  im  Wasserbade.  Der  Holzgeist  nebst  einem  kleinen  Theil 
der  Acetone,  verbindet  sich  mit  dem  Chlorcaicium.  Wird  nun  diese 
Verbindung  mit  Wasser  zersetzt ,  so  scheidet  sich  der  Holzgeist  ab, 
der  durch  neue  Rectiffcationen  über  Aetzkalk  gereinigt  wird.  Von 
den  Acetonen  ist  jedoch  der  Holzgeist  auf  diese  Weise  nie  zu 
befreien. 

Das  einzige  Verfahren ,  reines  Methyioxydhydrat  aus  dem  Holz- 
geiste darzustellen,  besteht  darin,  letzteren  in  krystailisirtes  oxal- 
saures  Melhyloxyd  (%  150,  S.  305)  zu  verwandeln  und  darauf  diesen 
Aether  mit  Wasser  zu  destilliren  ^). 

Der  rohe  Holzgeist  enthalt  immer  ölige  Substanzen,  die  auf  Zu- 
satz von  Wasser  sich  als  eine  oben  aufschwimmende  blassgelbe  Flüs« 


1)  Dumas  u.  P<Sligot  (1835),  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  LVIII.  p.  5—74; 
Ann.  der  Cbem.  und  Pharm.  XV.  p.  1—60;  Poggend.  Annal.  XXXVI.  p.  88—138; 
Jouni.  f.  prakt.  Cbem.  III.  p.  361^— 31^. 

2)  Pöligot,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  (2)  LXX.  p.  218. 

S)  Voickel  (1853),  Ann.  der  Chem.  and  Pharm.  LXXXVI.  p.  83;  Joum«  f. 
prakt.  Chem.  LX.  p.  71. 

4)  Wo  hl  er  (1852),  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXXXI.  p.  876;  Pharm« 
Centralbl.  1852.  p.  368;  Liebig  lu  Kopp' s  Jahresber.  1852.  p.  559. 
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sigkeit  abscheiden.  Nach  Cahours  i)  bestehen  diese  Oele  zam 
grössten Theile  aus  den  Kohlenwasserstoffen  Toluol  C14H9,  Xylol 
C|«Hfo  und  Cumol  C^sHi^. 

Der  Kalk,  aber  welchen  der  Holzgeist  rectificirt  worden  ist, 
enthalt  eine  braune  Substanz,  die  sich  in  der  Warme  verflachtigt  und 
gelbe  Nadeln  glebt  (Pyroxanthin  von  Gregory)  •), 

8  333.  Im  reinen  Zustande  ist  das  Hethyloxydbydrat  ein  sehr 
leicht  flüssiges,  wasserhellcs  Liquidum,  das  ohne  Reaction  auf  P0an- 
zenfarben  ist,  ein  spec.  Gewicht  von  0,798  bei  20®  und  von  0,7938 
bei  25<)  besitzt,  sich  mit  Wasser  ohne  Trübung  mischt  und  mit  sal- 
petersaurem Quecksilberoxydul  keinen  schwarzen  Niederschlag  bildet. 
Sein  Geruch  ist  brenzlich  und  cigenthümlich  und  erinnert  zugleich  an 
den  des  Alkohols  und  des  Essigathers.  Es  ist  leicht  entzündlich  und 
brennt  mit  blassblauer  Flamme.  Es  siedet  bei  66,5®  unter  761 
Hillim.  Druck  (64®  nach  Volckel).  Bei  der  Destillation  selbst  im 
Sandbade  stösst  es;  man  kann  dieses  Stossen  vermeiden,  indem  man 
Platindraht  öder  etwas  Quecksilber  in  die  Flüssigkeit  bringt.  Seine 
Dampfdichle  =  l,120r  Es  mischt  sich  mit  Wasser  in  allen  Ver- 
hältnissen. 

Deville  3)  hat  das  spec.  Gewicht  verschiedener  Gemenge  von 
Holzgeist  und  Wasser  ermittelt  und  folgende  Tabelle  für  eine  Tempe- 
ratur von  9®  entworfen. 


Spec.  Gewicht.    |    Procente.  H  Spec.  Gewicht.  |    Procente. 


0,8070 

100 

0,9429  ' 

40 

0,8371 

90 

0,9tf76 

30 

0,8610 

80 

0,9709 

20 

0,8873 

70 

0,9751 

10 

0,9072 

60 

0,9857 

5 

0,9232 

50 

1)  Cahours,  Compl.  rend.  XXX.  p.  319;  rharm.  Centralbl.  1850.  p.  344; 
Lieb  ig  und  Kopp's  Jahresber.  1850.  p.  491.  Siehe  ferner  über  den  HoUgeist: 
Weidmann  u.  Schweizer,  Poggend.  Ann.  XLIIf.  p.  593;  XLTX.  p.  135  und 
293;  L.  p.  265  und  iourn.  f.  prakl.  Cbem.  XXIH.  p.  14;  Lowig,  Poggend.  Ann. 
XLII.  p.  404. 

.  .  3)  Gregory,  Ana.  der  Cbeok  uad  Pharm.  XXI.  p.  143;  Apjaba  and 
Gregory,  Jouro.  f.  prakt.  Cbem.  XIH.  p.  70.  (Die  Beschreibung  des  Pyroxaa* 
thini  oder  Eblanins  findet  sich  im  dritka  Theile.) 

3)  D «Tille,  Ann.  de  Cbin.  et  de  Pb^s.  (3)  V.  p.  13». 
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Eine  andere  Tabelle  ist  von  Ure*)  mitgetheill  worden^  die  aber 
von  der  vorstehenden  etwas  abweicht.  Er  stellt  seine  Versuche 
bei  ifij5^  an« 

Spec.  Gew.  |       Proc.     |    Spec.  Gew.    |      Proc.     |    Spec.  Gew.     |     ,Proc. 


0,8136 

100,00 

0,8822 

77,00 

0,9242 

58,82 

0,8216 

98,11 

0,8842 

75,76 

0,9266 

57,73 

0,8256 

96,11 

0,8876 

74,63 

0,9296 

66,18 

0,8320 

94,34 

0,8918 

73,53 

0,9344 

53,70 

0,8384 

92,22 

0,8930 

72,46 

0,9386 

51,54 

0,8418 

90,90 

0,8950 

71,43 

0,9414 

50,00 

0,8470 

88,30 

0,8984 

70,42 

0,9448 

47,62 

0,8514 

87,72 

0,9008 

69,44 

0,9448 

46,00 

0,8564 

86,20 

0,9032 

68,50 

0,9518 

43,48 

0,8596 

84,75 

0,9060   ' 

67,57 

0,9540 

41,66 

0,8642 

83,33 

0,9070 

66,66 

0,9564 

40,00 

0,8674 

82,00 

0,9116 

65,00 

0,9584 

38,46 

0,8712 

80,64 

0,9154 

63,30 

0,9600 

37,11 

0,8742 

79,36 

0,9184 

61,73 

0,9620 

35,71 

0,8784 

78,13 

0,9218 

60,24 

Die  Bestimmungen  Ure's  sind  wahrscheinlich  mit  einem  nicht 
vollständig  entwasserten  Ilolzgoist  dargestellt  worden. 

Der  UoUgeist  lost  Schwefel  und  Phosphor  in  kleiner  Heuge  auf. 
Er  mischt  sich  mit  Alkohol,  Aether,  ätherischen  und  fetten  Oelen  in 
allen  Verhältnissen.     Er  lost  viele  Harze  auf. 

Er  löst  auch  Aetzbaryt  und  Chlorcalcium  auf  und  giebt  mit  die* 
sen  Korpern  krystallisirbare  Verbindungen.  Eben  so  lOst  er  Aetzkali 
und  Aetznatron  auf;  diese  Losungen  färben  sich  an  der  Luft.  Nach 
Ure  kann  man  durch  gepulvertes  Aetzkali  erkennen,  ob  der  Alkohol 
Holzgeist  enthalt  j  der  Holzgeist  wird  nämlich  durch  gepulvertes  Kali 
sogleich  gebräunt,  während  dieselbe  Menge  Kali  reinen  Weingeist 
erst  nach  mehreren  Stunden  fjrbt.  Wenn  aber  der  Alkohol  auch 
nur  2  Proc.  Holzgeist  enthält,  so  nimmt  er  nach  zehn  Hinuten  eine 
gelbliche  und  nach  einer  halben  Stunde  eine  braune  Färbung  an. 

Mit  Kalihydrat  erhitzt,  geht  der  Holzgeist  unter  Wasserstoflent« 
wickelung  in  Ameisensäure  über ;  wenn  man  eine  zu  hohe  Tempera- 
tur anwendet,  so  ist  das  ameisensaure  Kali  mit  oxalsaurem  gemengt : 
CaH4  08  +  KO,  HO  — Cj|HK04  +  4H 

Holzgeist. 

2C,HK04:«Hs4-C4Ks08. 

Ameiaenaaures  Kali.      Oxalsaurea  Kali. 


1)  Ure,  Philofoph.  Magai.  XIX.  p.  511. 
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Durch  conceDtrirte  KalilOsung  wird  der  HoizgeiBi  uoter  Bildung 
eines  4)larligen  Körpers  zersetzt. 

Der  Holzgeisl  erleidel  an  der  Luft  keine  Veränderung.  Briogt 
man  Holzgeisldämpfe  mit  Platinmohr  zusammen,  so  bildet  sich  unter 
Wärmeentwickelung  Ameisensäure. 

Durch  Chlor  wird  der  Holzgeist  in  mehrere  noch  nicht  voUstftn- 
dig  untersuchte  Verbindungen  übergeführt  (siehe  nnten  i  336). 

Bei  der  Destillation  von  Holzgeist  mit  Chlorkalk  bildet  sich 
Chloroform  (zweifach  gechlortes  Chlormethyl).  Wenn  man  Brom 
oder  Jod  zu  einer  Lösung  von  Kali  in  Holzgeist  setzt,  so  erhält  man 
Bromoform  (zweifach  gebromtes  Brommethyl)  oder  Jodoform  (zwei- 
fach gejodetes  Jodmethyl).  In  einem  zugeschmolzenen  Rohr  mit 
Salmiak  bis  zu  300^  erhitzt,  giebt  der  Holzgeist  die  salzsauren  Ver- 
bindungen des  Methylamins,  Dimethylamins  und  Trimethylamins  ^). 

Concentrirte  Salpetersäure  wirkt  in  der  Wärme  heftig  auf  den 
Holzgeist  ein  und  bildet  salpetrige  Dämpfe,  Ameisensäure  und  etwas 
salpetersaures  Methyloxyd.  Wehn  man  Holzgeist  mit  salpetersaurem 
Silberoxyd  und  Salpetersaure  erhitzt,  so  bildet  sich  kein  knalisaures 
Salz,  wie  es  mit  dem  Alkohol  der  Fall  ist,  sondern  man  erhalt  oxal* 
saures  Silberoxyd.  Mit  dem  salpetersauren  Quecksilberoxyd  findet 
eine  ähnliche  Reaction  statt  (Dumas  und  P^ligot). 

Wenn  man  Holzgeist  mit  concentrirter  Schwefelsäure  mischt, 
so  findet  Erhitzung  statt  und  der  Hoizgeist  geht  zum  grössten  Theil 
in  Methyl-Schwefelsäure  Über,  welche  beim  freiwilligen  Verdunsten 
krystallisirt.  Hit  einem  grossen  Ueberschuss  von  conceptrirter 
Schwefelsäure  erhitzt,  liefert  der  Holzgeist  Methyloxyd,  Kohlensäure- 
gas, schweflige  Säure  und  schwefelsaures  Methyloxyd ;  der  Rückstand 
verkohlt.  Wasserfreie  Schwefelsäure  löst  sich  in  Holzgeist  unter 
Erhitzen  auf;  wenn  man  die  Lösung  destillirt,  so  gehen  zuerst  Dolz- 
geist,  dann  Methyloxyd  und  bei  18ö<^  flüssige  Koblenwasserstofle  und 
schweflige  Säure  Über. 

Bei  der  Destillation  von  Holzgeist  mit  einem  Gemenge  von 
Schwefelsäure  und  Mangansuperoxyd  geht  Methylal  gemengt  mit 
ameisensaurem  Methyloxyd  und  mehreren  anderen  Producten  über. 


i)  Bertli«lot,  Compt.  read.  llXlV.  p.  80t;  Aon.  der  Chemie  and  Phanii. 
LXXXIII.  p.  109;  Jouro.  f.  prakt.  Chem.  LVI.  p.  466;  Liebig  u.  Kopp't  Jalm». 
J^ericht  1852  p.  551. 
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Nach'  Kuhlmann  *)  wird  der  Holzgeist  durch  Fluorbor  in 
Helhyloxyd  verwandelt.  Der  Holzgeist  absorbirt  nur  sehr  wenig 
Flaorsilicium^  und  wenn  man  destillirt,  erhält  man  gegen  100<^  flüs- 
sige Koblenwasserstofle.  Anlimonsuperchlorid ,  Zinnchlorid  und 
Eisenchlorid  verbinden  sich  mit  dem  Holzgeiste.  Wenn  man  ein 
Gemenge  von  Flolzgeist  mit  diesen  Chloriden  erwärmt,  so  erhält  man 
Chlormethyl,  Methyloxyd  und  gegen  das  Ende  der  Operation  Olartige 
KohlenwasserstoiTc^  so  wie  einen  kohligen  Rückstand. 

Wenn  man  nach  Berthelot  Holzgeist  für  sich  in  einem  ver^ 
schlossenen  Gefässe  bis  auf  360<^  erhitzt,  so  tritt  auf  Zusatz  von  Was- 
ser eine  schwache  Trübung  ein.  Chlorcaiciuro  entwickelt  daraus 
gegen  250<>  Hethyloxydgas;  über  300<^  bilden  sich  zugleich  ölige 
Flüssigkeiten,  wahrscheinlich  Kohlenwasserstoffe. 

Phosgengas  erhitzt  sich  mit  Holzgeist  und  bildet  Salzsäure  und 
chlorkohlensaures  Methyloxyd  (§  114). 


Metallderivate  des  Methylozydhydrates. 

i  334.  Methyloxyd-Kali,  melhylsaures  Kali,  KaliuoH 
Methylalkohol,  Cg  H3  K  O3  «=»  C^  H3  0,  K  0,  bildet  sich,  wenn  man 
Kalium  mit  Holzgeist  zusammenbringt ;  es  entwickelt  sich  Wasser- 
stoff und  die  Verbindung  bleibt  in  Lösung,  welche  daraus  in  rhom- 
bischen Tafeln  erhalten  werden  kann* 

Eine  Verbindung  von  Methyloxydhydrat  mit  Baryt, 
^2^4  02«  BaO  wird  durch  Auflösen  von  Baryt  in  Holzgeist  erhalten. 
Die  Auflösung  gebt  unter  grosser  Wärmeentwickehmg  vor  sich ;  beim 
Abdampfen  im  leeren  Räume  setzt  sich  die  Verbindung  in  seiden- 
glänzenden Nadeln  ab,  die  beim  Erwärmen  Holzgeist  entwickeln,  so- 
dann schmelzen  und  ein  Oel  abgeben ;  als  Rückstand  bleibt  ein  Ge- 
menge von  Kohle  und  kohlensaurem  Baryt. 

Die  Auflösung  des  Chlorcaiciums  in  Holzgeist  Öndet  eben- 
falls unter  Wärmeentwickelung  statt;  man  erhält  das  Product  in 
sechsseitigen  Tafeln  Ca  Gl,  2  C^  H4  0^,  die  sehr  leicht  zerfliessen. 


1)  Kuhlmann,  Ann.  derChem.  a.  Pharm.  XXXIU.  p.  213 
Qarfatrdt,  GhcBifl.  41 
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Oxydalionspro€l^u€t«  des  Holzgeisles. 

S  335.  Es  ist  oben  angegeben  worden,  dass  der  Holzgeist 
durch  Oxydation  leicht  in  Ameisensäure  übergeführt  wird.  Es  scheint 
aber  zwischen  dieser  Säure, und  dem  Holzgeist  noch  intermediäre 
Verbindungen  zu  geben. 

Unterwirft  man  gleiche  Theile  Holzgeist  und  Mangansuperoxyd 
mit  l^a  l'h-  Schwefelsäure,  welche  mit  einem  gleichen  Gewicht 
Wasser  verdünnt  ist,  d^r  Destillation,  so  geht  ausser  anderen  Pro- 
ducten  eine  äthrerartige,  ölige  Flüssigkeit  Ober,  die  sich  mit  Wasser 
mischen  lässt  und  von  Dumas  Formomethylal  (Formal)  ge- 
nannt worden  ist;  nach  der  Untersuchung  von  Malaguti  ^)  ist  die- 
ser Körper  aber  nur  ein  Gemenge  von  ameisensaurem  Methyloxyd 
und  einem  eigenthflmlioheD  Kdrper,  dem  Methylal  3),  CeHgO^. 
In  der  That  zeigt  das  Forroomethylal  keivusn  constaalen  SiedepumlU 
und  giebt  bei  der  Analyse  Resultate,  die  je  nach  dem  Zeitpunkte,  bei 
welchem  man  die  Producte  der  Destillation  aufgefangen  hat,  ver- 
schieden sind.  Wenn  man  es  mM  AetskalilösuQg  schüttelt,  so  wird 
es  lebhaft  und  unter  Bildung  von  Ameisensäure,  Holzgeist  und  Me- 
thylal  zersetzt. 

Das  MethylaL  bildet  eine  farblose,  nach  Essigätber  riechende 
Flüssigkeit,  die  sich  in  3  Volumen  Wasser  löst  und  dvrch  Kali  aus 
der  wässrigen  Lösung  abgeschieden  wird ;  sie  löst  sich  in  Alk^ei 
und  Aether  und  siedet  unter  0,761  MiUimeter  Druck  bei  42^;  ihre 
Dampfdichte  =  2,625;  ihr  spec.  Gewicht  ^^  0^855. 

Durch  massig  verdünnte  Salpetersäure  wird  das  Methylal  beim 
Erhitzen  zersetzt ;  es  entwickelt  sich  Slickstoffoxyd,  aber  kerne  Koh- 
lensäure und  kein  Kohlenoxyd,  und  in  der  Lösung  findet  sich  Amei- 
sensäure in  grosser  Menge.  Ein  Gemisch  von  Schwefelsäure  mit 
zweifach  chromsaurem  Kali  giebt  ähnliche  Resultate.  Durch  eine 
weingeistige  Kalilösung  wird  es  gleichfalls  in  Ameisensäure  ver- 
wandelt. 


1)  Mala  gut  i  (1839),/ Ann.  de  Cbim.  et  de  Hys.  IXX.  p.  ^90;  Joaro.  f&r 
prakt.  Chcm.  XVIIf.  p.  67;  Kane,  Aonal.  der  Chemie  dnd  flianD.  XI^.  p.  i7B; 
Dumas,  ibid.  XXVII.  p.  135. 

2)  Es  ist  bemerkeoswerth,  dass  das  Methylal  die  Elemente  voo  3  Molekülen 
Holzseist)  minus  4  H  0  enthält. 


Ghlorgas  wirkt  nur  sehr  langsam  auf  das  Helbylal  ein ;  erst  nach 
einigen  Stunden  beroerkl  man  eine  geringe  Tempcralurerhühung  und 
flatwickehing  von  SalasXnre;  zuweilen  ist  die  Reaotion  ausserordent- 
lich lebhaft.  AU  En^rod)iete  erbdl  man  Ameisensäure  und  Kohlen* 
sesquicblorid» 

Gechlorte  Derivate  des  Methyloxydhydrates  *). 

S  336. .  Die  gechlorten  Derivate  des  Holzgeistes  sind  nur  un- 
vollständig untersucht. 

Das  Chlor  wirkt  im  directen  Lichte  sehr  energisch,  häufig  selbst 
unter  Explosion  auf  den  Holzgeist  ein.  Im  Dunkeln  ist  die  Reaction 
eine  weil  ruhigere« 

Wenn  man  nach  Bouis  einen  Strom  trocknes  €hiorgas  im  zer- 
streuten Lichte  durch  Holzgeist  leitet,  so  wird  dasselbe  absorbirt,  die 
Flüssigkeit  erliitzt  sich  und  förbt  sich  vorübergehend  rosenroth.  Es 
entwickelt  sich  Salzsäure,  ein  mit  grüner  Farbe  brennendes  Gas 
(Chlormethyl)  und  zuletzt  Kohlensäure.  Unterbricht  man  die  Ein- 
wirkung, sobald  sich  im  Geßiss  eine  ölige  Schicht  nnten  absetzt,  so 
findet  man  nach  einigen  Stunden  eine  grosse  Menge  trichterförmiger 
Krystalle.  Die  Olartige  Flüssigkeit,  in  welcher  sie  entstanden  sind, 
wird  der  Luft  ausgesetzt  fest  und  verbreitet  einen  starken,  die  Augen 
reizenden  Geruch«  Bei  längerer  Einwirkung  von  Chlor  verschwinden 
die  schon  gebildeten  Krystalle  und  die  ganze  Flüssigkeit  wird  Ölig. 
Sobald  das  Chlorgas  von  der  Flüssigkeit  nicht  mehr  absorbirt  wird, 
so  setzt  man  den  öligen  Theil  ohne  vorheriges  Waschen  der  Luft  aus', 
der  bald  zu  einer  Masse  erstarrt.  Die  während  der  Operation  sich 
bildende  ölige  Flüssigkeit  verändert  fortwährend  ihre  Zusammen- 
setzung. Die  Menge  des  Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs  nimmt  ab, 
während  die  des  Chlors  zunimmt. 

Die  Chemiker  sind  bezüglich  der  Zusammensetzung  der  aus  dem 


l)Kaiie,  Aooal.  der  Chemie  und  Pharm.  XIX.  p.  171;  Weidmann  und 
Schweizer,  Juum.  für  prakt.  Chem.  XXIII.  p.  12;  Bouis,  Annal.  de  Chim.  et 
de  Pbys.  (3)  XXI.  p.  111;  Annal.  der  Chem.  und  Pharm.  LXIV.  p.  316;  Journ.  für 
prakt.  Chem.  XLII.  p.  301;  Pharm.  Centralbl.  1847  p.  815  und  902;  Li  eh  ig 
md  K«pp'a  J«tarMberidit  1847—48  p.  673. 

41» 
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Holzgeist  durch  die  Einwirkung  von  Chlor  entslehendeo  Producle 
nicht  in  Einklang. 

Für  die  Zusammensetzung  des  gechlorten  Oeles,  das  als  End- 
product  der  Einwirkung  auftritt,  ist  gefunden  worden : 

Kane  Boois.  Theorie. 

KoblcDstoff      21,42    21,63       ,,         „^       22,25      22,29 
WasserstofT       1,73       1,81     1,34     1,39  1,89         1,85 

Chlor  66,82    66,00      ,,         „  65,15      65,94 

Kane  und  Bouis*  scheinen  den  nämlichen  Körper  in  Htaden 
gehabt  zu  haben;  die  Analyse  des  letzteren  Chemikers  fQbrt  zur 
Formel  CeHgClsO^,  die  mit  der  Analyse  vollkommen  abereinsümrot. 
Demnach  lässt  sich  die  Einwirkung  des  Chlors  auf  Holzgeist  auf  fol- 
gende Weise  ausdrucken : 

3  C2H4O2  +  8  Cl  =  CeHaCijOa  -f  4  HO  +  5  HCl, 

Holzgeist.  Gechlortes  Oel. 

Aus  dieser  Gleichung  erhellt,  dass  drei  Moleküle  Holzgeist  unter 
dem  Einfluss  des  Chlors  4  Moleküle  Wasser  verlieren  und  ein  ge- 
chlortes Oel,  so  wie  Salzsäure  bilden.  Dieses  Oel  scheint  mit  dem 
Methylal  (S  335),  welches  die  Formel  hat  C^HgO^,  in  Beziehung  zu 
stehen. 

Das  gechlorte  Oel  ist  schwerer  als  Wasser;  sein  Geschmack  ist 
scharf  und  beissend.  Sein  Siedepunkt  liegt  sehr  hoch;  man  kaon 
es  nicht  für  sich  destilliren,  ohne  dass  es  einen  gefärbten  Rückstand 
hinterlässt  und  Salzsäure  entwickelt.  Beim  Bebandeln  mit  Kali  bildet 
sich  eine  Säure,  welche  Silbersalze  reducirt  (Ameisensäure?),  so  wie 
ein  ziemlich  flüchtiges  Oel,  das  einige  Aehnlicbkeit  mit  Chloroform 
hat  (Kane). 

Weidmann  und  Schweizer  gaben  dem  obigen  Product 
der  Einwirkung  des  Chlors  aur  Holzgeist  die  sehr  unwahrscheinliche 
Formel  C]^  H^  CI5  O5 ;  ihre  Analysen  geben : 

Kohlenstoff  24,36  24,35 
Wasserstoff  2,71  2,81 
Chlor  59,44        ,, 

Diese  Chemiker  scheinen  mit  einem  unvollständig  gechlorten 
Producte  gearbeitet  zu  haben.  (Die  Formel  C«  Hs,«  CIs,4  0^  erforderl 
in  der  That  25,5  Kohlenstoff,  2,6  Wasserstoff,  60,5  Chlor.)  Nach 
Weidmann  und  Schweizer  wird  dieses  Product  durch  Kali  m 
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GblorlulHuni,  ameisen-  und  essigsaures  Kali  und  in  ein  Sauerstoff* 
fk^ies  Oel  C«  H)  CI3  umgewandelt. 

|337.  Die  Krystalle,  deren  Bildung  Bouis  bei  der  Einwirkung 
von  Chlor  auf  Holzgeist  beobachtet  hat,  hat  dieser  Chemiker  chlor- 
mesitsauresMethylen  (chloromeritate  de  methylhie)  genannt 
and  ihnen  die  Formel 

Cjo  "10  ^'J  ^4 

gegeben. 

Die  Analyse  derselben  gab  folgende  Resultate : 

Theorie: 
Kohlenstoff    34,08     34,06     34,11     34,40    34,68 
Wasserstoff      5,62       6,70      6,72       6,68      6,78 
Cblor  40,80    40,84    40,92     41,07     41,04 

Nach  diesen  Resultaten  scheint  es,  als  ob  die  Bildung  dieser 
Krystalle  zu  der  Enlwickelung  der  Kohlensiiure,  die  man  bei  einem 
gewissen  Zeitpunkte  der  Einwirkung  des  Chlors  auf  Holzgeist  be- 
merkt, in  irgend  einer  Beziehung  stünde,  denn : 

8  CjH4  0a  +  21  Cl  =  Cxa^ia^k^k  +  6CO2  +  22HCI. 

Holzgeist.  Krystalle. 

Die  Krystalle  sind  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether.  Sie  sind  trichterförmig  und  den  Clilornatrium-  und 
Wismulhkrystallen  ähnlich,  an  der  Luft  unveränderlich  und  flüchtig 
und  lassen  sich  gleich  der  Benzoesäure  durch  ungeleimtes  Papier  hin- 
durch sublimiren. 

Sie  schmelzen  gegen  50^  fangen  gegen  75^  an  zu  sieden ,  aber 
der  Siedepunkt  steigt  fortwährend.  Durch  Kali  und  Ammoniak  wer- 
den sie  nur  wenig  verändert,  durch  Salpetersäure  aber  aufgelöst;  in 
Schwefelsäure  sind  sie  ebenfalls  augenblicklich  löslich;  die  Lösung 
färbt  sich  nach  einiger  Zeit  schön  rosenroth  und  bei  geringer  Er- 
wärmung sogleich  schwarz.  Trocknes  Chlorgaö  wirkt  auf  die  trock- 
nen Krystalle  im  zerstreuten  Lichte  nicht  ein ;  im  directen  Sonnen- 
Hehle  wird  es  von  ihnen  rasch  absorbirt  und  bildet  eine  ölige,  er- 
stickend riechende^  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  und  Aether  lös- 

■ 

liehe  Flüssigkeit. 

%  338.  Durch  fortgesetzte  Einwirkung  des  Chlors  auf  die  in 
Holzgeist  gelösten  erwähnten  Krystalle,  entsteht  ein  gelbes,  äusserst 
flflcbiiges,  zu  Thranen  reizende«  und  ätzendes  Oel.  Der  Dampf  die- 
ser Producte  zieht  die  Augenlieder  dergestalt  zusammen,  dass  man 
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einige  Augeablieke  nicbt  sehe»  kaBD  und  stUwl  SctimfiM  en^ 
pßndet.  Auf  die  Haut  gebracht  zieht  es  Blasen;  auf  die  FiBfer- 
sprtzen  wirkt  der  Danapf  auf  äkoKohe  Weise  wie  Flttorwasserstoflf- 
säure  ein. 

Der  liUft  ausgesetzt,  erstarrt  dae  Oel  zu  einer  Krjstallraasse, 
wenn  es  vorher  nicht  gewaschen  worden  ist.  Diese  KrystaUe  siiul 
ein  Hydrat: 

C6HjCl4  0j4-8  Aq. 

Die  Krystaile  erscheinen,  nachdem  sie  zwischen  Püesspapier 
ausgepresst  worden  sind,  weiss ;  sie  sind  leicht  löslich  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aelher.  Die  wässrige  Lösung  wird  durch  salpetersaures 
Silberoxyd  nicht  gefällt ;  beim  Abdampfen  giebt  sie  grosse  prisma* 
tische  Krystaile.  Sie  schmelzen  gegen  35^  beginnen  bei  90®  zu 
sieden ;  der  Siedepunkt  steigt  aber  fortwährend  und  die  Flüssigkek 
vermindert  sich.  Im  leeren  Räume  werden  die  Krystaile  undurch- 
sichtig und  verlieren  Wasser.  Kalium  wirkt  selbst  in  der  Kälte 
äusserst  lebhaft  ein ;  wenn  man  sie  nur  mit  einer  Spur  von  Kalium 
zusammenbringt,  so  entzünden  sie  sich.  Die  Alkalien  wirken  auf 
die  Krystaile  ebenfaUs  sehr  heflig  ein. 

Nil  wasserfreier  Phosphorsäure  destillirt,  verlieren  die  Krystaile 
ihr  Krystallwasser  und  geben  eine  klare",  farblose,  sehr  flüchtige  Flüs- 
sigkeit, die,  sobald  sie  mit  der  Luft  in  Berührung  kommt,  Wasser 
aufnimmt  und  in  Krystaile  übergeht.     Diese  Flüssigkeit  enthält 

Q^  H^  Gl^  Og 

und  ist  demnach  dem  oben  beschriebenen  chlorhaltigen  Oele  ($3316) 
ähnlich  zusammengesetzt,  da  die  Summe  der  WasserstoO-  und  Chlor- 
atome  in  beiden  Oelen  gleich  ist. 

S  339.  Aus  den  angeführten  Thataachea  scbeii>(  benroi^ii- 
geben,  dass  der  Holzgeist  sich  unter  dem  Einfluss  des  Cblova  g^iu 
anders,  als  der  mit  ihm  homologe  Weingeist  v^^hMt.  Ka  flodea 
jedoch  zwischen  den  von  beiden  Alkohplen  gelieferten  Producten  Be* 
'Ziehungen  statt,  welche  die  Analogie  dieser  Producte  voUliomniea 
herstellen. 

Heben  wir  zuerst  hervor,  dass  die  beiden  gechlarten  Oele 
Ce  Hs  CI3  O2  und  Ce  H^  CI4  0^  die  Zusammensetzung  des  dreifacb>-  und 
des  vierfachgechlorten  Acetons  besitzen.  Das  Aceton  ist  nun  nichls 
Anderes,  als  der  Hethyläther  des  Aidehyda,  d.  h.  rapriaentirt  das 
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AUdiyd  datt  Tjfpa*  Wasseraiofl;  »  welcham  H  dureh  sein  Aequiva* 
leal  an  Aeetfl  C4  H^  0^  'ersetzl  worden  ist,  so  ist  Aceton  der  namücbe 
Typws  üi  weltheoi^  1  At.  Wasserstoff  dnroh  Aeelyl  und  das  andere 
AI.  Wassepsloff  durch  Mtljbyl  C,  H,  ersetit  worden  ist : 

H 

Wasserstoff  u 

C   H  O     )     * 
Aldehyd  oder  Acetylwasserstoff    *    ^  „^  |  =  C«  H|  O9, 

G  H  0    ) 
Aceton  oder  Acetyl-Methyl  *  C  H  l  "^  ^«  ^«  ® 


fh»  IVidikal  Acety.)  ^)  ist  aber  wieder  ("orinyl,  in  welchem  H 
dqrch  das  ftadUcsd  Bfetbyl  ersetzt  worden  iM;  »an  kann  dewinacb 
auch  AW#by4  os4  Aoeto«  auf  folfliende  Weise  ausdrücken  : 

Cj  (Cj  Hg)  Oj 
Aceton  r  u 

^"« 

A119  dieaefk  Forinelo  ia^  ersichtlich,  dass  das  Aldehyd  und  das 
Aceton  911  gleicher  Zeit  das  in  dem  HoliZgeist  eothakene  Radikal  Mo« 
ibyl  i|nd  das  Radikal  Fons^l^  welches  in  den  durch  Oxydaiion  und 
durch  die  Sin  Wirkung  des  CUors  entstehendes^,  Verbindungen  befind- 
lich isAit  enthalten.  Es^  ist  demnach  nichts  Aussergewohnliches, 
dasSf  da  der  Weingeist  hei  der  Eanwirkung  von  €blor  Aldehyd  und 
dreibcb  gechlortes  Aldehyd  giebt,  der  mit  ihm  homologe  Holzgeist 
l)ei  der  Behandlung  mit  Chlor  mehr  oder  minder  gechlortes  Aceton, 
d.  h.  mehr  oder  weniger  gechlortes  Methylaldehyd  giehl^).  Wir 
haben  übrigens  gesehen,  dass  das  vierfach  gechlorte  Aceton,  ähnlich 
dem  Chloral,  ein  krysAaUiairh^res  Hydrat  bildet  und  durch  Alkalien 
angegriffen  wird. 

Es  wäre  von  grossem  Interesse,  das  Studium  der  Einwirkung 
des  Chfors  auf  Rolzgeist  von  Neuem  aufzunehmen,  wobei  hauptsdch- 


*  f)  Die  Emigsaiire  ist,  wie  ieh  tcboa  öfters  au  l^emerkeo  Geiegenbeit  hatte,  M«lbyl- 
AmcigtarfiMre.  I»  dw  Tbal  gebea  di»  essigsaaren  Salze  bei  der  trocknen  llestiUa- 
tioi»  lietlirlwaaaersloff  (SiH»pfsas>,.  bei  der  Zersetzung  durch  den  galvanischen  Strom 
■albyl,  und  Sei  der  Eiswirluag  der  araanigen  SSure  Arseib-Methjl  (Kakodyf). 

^  N^h  ■  a  II  e  Sndal  aicK  ooter  den-  f  rodaeten  der  Blnwirkaog  des  Cblora  mtf 
Holzgeiat  auch  Aldehyd. 
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lieh  die  Natur  der  durch  die  BehandluDg  der  geehiorteii  Prodecle  mit 
Alkalien  entstehenden  Verbindungen  festzustellen  wAre,  Nach 
Weidmann  und  Schweizer  bildet  sich  hierbei  Essigsäure« 
so  wie  ein  dem  Chloroform  ühnlicher  Körper  *).  Steht  dieses  Fac- 
tum fest,  so  gewinnen  die  vorstehenden  theoretischen  Betrachtungen 
grosse  Wahrscheinlichkeit. 

Begleiter  des  Methyloxydhydrates. 

§  340.  Der  Holzgeist  verschiedenen  Ursprungs  enthält  zuwei- 
.  len  anstatt  des  Melhyloxydhydrates  eine  Substanz,  die  sich  durch  ver- 
schiedene Flüchtigkeit  von  dem  Methyloxydhydrat  unterscheidet,  und 
von  Gmelin')  Lignon,  von  Weidmann  und  Schweizer 
Xylit  genannt  worden  ist.  Die  chemische  Natur  dieser  Substanz 
ist  nicht  bekannt  und  die  damit  angestellten  Analysen  sind  keines- 
wegs übereinstimmend. 

Um  das  Lignon  darzustellen,  verfahrt  man  nach  Li  eh  ig  auf 
folgende  Weise:  Man  rectificirt  den  rohen  Holzgeist,  sattigt  das 
Dcsiillat  mit  Chlorcaicium,  decantirt  das  sich  abscheidende  brenz- 
liche  Oel  und  destiilirl  die  zurückbleibende  Flüssigkeit  aus  dem  Was- 
serbade. Man  ßlngt  «die  zuerst  Obergehenden  Antheile  ftlr  sich  auf, 
da  das  Lignon  erst  spater  übergeht.  Man  rectiQcirt  wiederholt  über 
Chlorcaicium,  bis  das  Product  einen  constanten  Siedepunkt  zeigt. 

Das  Lignon  ist  eine  farblose,  sehr  bewegliche,  in  allen  Verhält- 
nissen mit  Wasser,  Alkohol  und  Aelher  mischbare  Flüssigkeit.  Es 
ist  entzündlich  und  brennt  mit  weisser,  nicht  russender  Flamme. 
Sein  Geruch  ist  dem  des  Essigathers  sehr  ähnlich,  sein  Geschmack 
ist  scharf.     Es  ist  ohne  Wirkung  auf  POanzenfarben. 


1)  Vielleicht  die  homologe  Verbindung  C«  H,  CI9  (Methyl-Chloroform),  die  dorck 
Alkalien  in  Chlormetall  und  in  essigsauree  Kali  umgewandelt  werden  würde. 

2)  L.  Gmelin,  Handb.  der  Chem.  4.  Aufl.  IV.  p.  SOS;  Li  eh  ig,  Ann.  der 
Chem.  und  Pharm.  V.  p.  32;  Kane,  ibid.  XIX.  p.  180;  Löwig,  Poggend.  Annal.« 
XLII.  p.  404;  Journ.  für  prakt.  Chem.  XXIIJ.  p.  5;  Weidmann  und  Schweiz 
ler,  a.  a.  0. ;  Völckel,  Poggend.  Ann.  LXXXIII.  p.  272,  557;  Ann«  der  Chem. 
und  Pharm.  LXXX.  p.  309;  LXXXVl.  p.  85;  ioum.  für  prakt.  Chem.  LIV.  p.  181; 
LX.  p.  71;  Pharm.  Centralbl.  1851  p.  871;  1853  p.  423;  Liebig  und  K«pp'i 
Jahresbericht  1851  p.  498, 


Sein  spec.  Gewicht  =  0,816  (Weidioann  und  Schwei- 
zer), 0,804  bei  18<»  (Liebig),  0,797  (Lowig),  0,836  bei  12,5» 
(Groelin).  Seine  Dampfdichte  =  2,177  (Weidmann  und 
Schweizer);  1,824  (Kane). 

Sein  Siedepunkt  ist  bei  61, 5<^  (Low ig,  Weidmann  und 
Schweizer),  bei  60»  bei  28  Zoll  Pruck  (Liebig),  bei  61,2So  bei 
27 Vs  Zoll  Druck  (G  m  e  i  i  n). 

(Nach  einer  neuen  ausführlichen  Untersuchung  Volckel's  ist 
das  Ltgnon  (Xylit)  ein  Gemenge  von  drei  verschiedenen  KOrpem, 
Dflmlich  von  essigsaurem  Methyloxyd,  Aceton  und  einem  mit  dem 
letzteren  isomeren  Körper,  fUr  welchen  der  Name  X  y  1  i  t  beibehalteii 
wird*.  Dieser  X  y  1  i  t  V  ö  1  c  k  e  l's  ist  eine  klare,  farblose,  leicht  be- 
wegliehe Flüssigkeit  von  eigenthOmlichem ,  durchdringendem  Ge- 
rüche, brennendem  Geschmacke,  0,805  spec.  Gewicht,  in  allen  Ver- 
haltnissen mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  rois(^bbar  und  brennt  mit 
stark  leuchtender,  nicht  russender  Flamme.  Völckel  giebt  diesem 
Körper  die  Formel  C^^  H]«  O4  [isomer  mit  Capronsäure]   W.) 

Ameisensäure,  Essigsaure,  so  wie  gewisse  Methylverbiodungen 
(schwefelsaures,  essigsaures  und  oxalsaures  Methyloxyd),  scheinen 
sich  unter  den  Producten  zu  finden,  die  sich  bei  der  Destillation  des 
Lignons  mit  Schwefelsäure  bilden.  Ein  Kohlenwasserstoff,  das 
Methol  CisHg  (Völckel  und  isomer  mit  demOenol  oder  Hesi- 
tylen  C^  H4,  das  sich  bei  der  Destillation  des  Acetons  mit  concentrir- 
ter  Schwefelsäure  bildet),  das  leichler  als  Wasser  ist,  bei  175<^  siedet 
und  terpentinölähnlich  riecht;  ein  sauerstofflialliges  Oel,  das  M e Si- 
te n.  (nach  Völckel  nichts  als  ein  Gemenge  von  Xylit  mit  essig- 
raurem  Methyloxyd);  der  Mesit,  ein  sehr  bewegliches Fluidum,  das 
atherartig  riecht,  über  70<>  siedet  und  sich  in  3  Tb.  Wasser  löst ; 
ein  drittes,  sauerstoffhaltiges  Oel,  die  X  y  1  i  t  n  a  p  h  t  h  a ,  C| ^  H^  0» 
(Völckel),  eine  sehr  bewegliche  Flüssigkeit,  die  leichter  ist  als 
Wasser,  bei  110<»  siedet,  fast  unlöslich  in  Wasser  ist  und  nach  Pfef- 
fermOnze  riecht;  ein  viertes,  sauerstoflhalliges  Oel,  das  Xylit öl^ 
Cis  H,  0  (V  ö  1  c  k  e  1),  das  »her  200<>  siedet ;  endlich  eine  harzähn- 
liche Substanz  (Xylit harz,  CgH^O)  —  dieses  alles  sind  Körper, 
die  von  Weidmann  und  Schweizer  als  Producte  der  Einwirkung 
von  Schwefelsäure  auf  Lignon  gefunden  worden  sind. 


M»tbylo\]d. 
S|iio».:  MetbyUUNBr,  RpUai^r. 

Zusammensetzung :  C4  H«  0^  =  C^  H3  0,  C,  H3  0. 

%  341.  Dieser  Körper  ^  bildet  sieb  beim  Erhitzen  von  Metbyl- 
oxfdhydrat  mit  concentrirterSchwefetsaure,  oder  mit  ttberscbflssiger, 
wasserfreier  Borsäure. 

Wenn  man  ein  Gemenge  von  1  Tb.  Hetb^oxydhydrat  mit 
4  Th.  conceutrirter  Schwefelsaure  dcstiRirt,  so  erbalt  man  6ase  tn 
reichlicher  Menge  und  der  Rackstand  schwärzt  sich.  Cnter  den 
Gasen  flndet  man  Kohlensaure,  schweflige  Saiire^  so  wie  ein  anderes 
Gas,  das  Bfethyloxyd.  Bfan  reinigt  letzteres  von  den  beigemengten 
Gasen,  indem  man  das  Gasgemenge  zuerst  durch  eine  geringe  Menge 
kalten  Wassers  streichen  lasst  und  es  darauf  zur  vollständigen  Ent- 
fernung der  schwefligen  Saure  und  Kohlensaure  24  SinndiNi  hng 
mit  Kalistückchen  zusammenbringt.  Das  zurückbleibende  Gas  ist 
entzttndKcb,  lost  sich  volfetandig  in  Wasser  and  besitzt  einen  Mhei^ 
artigen  Geruch. 

Das  Bfethyloxyd  hat  dieselbe  Zusammensetzung  und  die^^eibe 
Dichte  wie  der  Dampf  des  gewöhnlichen  Alkohols,  brennt  nk  illass- 
blauer  Flamme  und  wn*d  bei  —  16^  noch  nicht  flüssig.  Wasser 
löst  bei  einer  TeiAperatur  von  -\-  1*8^  ungefähr  sein  9?fache8  Volu- 
men davon  auf,  und  nimmt  dadurch  einen  ätherischen  Gerueh  oml 
einen  pfkfl)erartigen  Geschmack  an.  In  Bolzgeist  und  Weingeist  ist 
es  viel  löslicher  als  in  Wasser.  In  conceutrirter  Schwefelsaure  tost 
es  sich  ebenfalls  in  grosser  Ufenge,  entweicht  aber  beim  Mischen  mit 
Wasser  daraus  wieder  zum  grössten  Thcile. 

Wasserfreie  Schwefelsaure  verbindet  sich  dfrect  mit  den  Wetbji- 
oxydgas  zu  schwefelsaurem  Bfethyloxyd. 

Gechlorte  Derivate  des  Methyloxydes"). 

l;  342.  Wenn  man  CbWrgas  mit  trockneni  M9l|iyVitf]4ga^ 
nwclit^  so  bilden  sieb  anfangs  Nebel  lon  Salzsanret  84)d3iui^  exploudiri 

1)  Dumas  uod  Peligot  a.  a.  0. 

2)  Regoaolt  (1839),  Aqd.  de  Cbim.  et  de  Phys.  LXXI.  p.  353—430;  Aoo. 
der  Chem.  uod  Pharm.  XXXIIl.  p.  310—344;  XXXIV.  p.  94—52;  Journ.  f.  pnkt. 
Chem.  XIX.  p.  193—218  und  a84--290. 


UA«rgeeU0vtM  ^  «^      C1^0|«r--^-' 


das  Gasgemesge  und  zerirümmerl  die  Apparate.  Man  kann  aber  die 
gechlorten  I>eriNrate  des  Metbylosydes  oftne  alle^  G«khr  darstellen, 
wenn  man  beide  Gase  in  vollkomnien  getrocknetem  Zustande  in  einem 
grossen  Ballon,  welcher  mit  einer  Röhre  zum  Abfliessen  der  conden- 
sirtep  Prodttcte  verseben  ist,  2u#)Wk9eiutreteA  Ifts^  wfikei  ajker  die 
Mündungen  der  Leitungsröhren  sq  weil  von  einander  entrernt  wer- 
den, d^^  die  Gase  oiobt  in  unmittelbare  Berührung  k019men.it  son- 
dern vorher  »ich  mit  Luft  mengen. 

Düi|  wiq  RegaattU  auf  diese  Weise  erhaltene»  Derivate  akid: 

C  H  Gl  0 ) 
Einfach  gechlortes  Melbyloxyd  C4  H4  CI3  0^  -»  e^  |l  et!  0 1* 

Zweifech      „  „  <54HaCl|Os—  cJhCiJ!  Op 

S  343.  Einfach  gechlortes  Hethyloxyd,  C4H4Cl30a 
ist  das  erste  Product  der  Reaction  von  Methyloxyd  und  Chtorgas ;  es 
erscheint  als  sehr  bewegliches  Liquidum  von  erstickendem,  zu  Thr9nen 
reizendem  Gerüche.  Es  verbreitet  saure  Dilmpfb  an  der  Luft,  kann 
aber  nicht  unverändert  destillirt  werden.  Es  siedet  bei  lOS^;  sein 
spec.  Gewicht  ist  1,31S  bei  20^.  Seine  Dampfdicbte  =  3,77  bis 
4,047. 

Dieser  Körper  wird  an  einem  hellen  Orfe  von  GMop  leicht  an- 
gegriffen ;  irn  Sonnenlichte  ist  die  Einwirkung  90  lebhaft,  dass  seihst 
Entzflndung  stattfinden  kann.  Es  verliert  nach  and  naeh  alten  Was*' 
aantoS,  an  dessea  Stette  CUor  tritt. 

Zweiffaob  geoblortes  Metby-Ioxydf,  CiH^CltO^  ^^ 
PlüaMgkeit,  die  ninderalark  riedH  als  die  ««Mrheffgebeiide  Vef biqdttng, 
ein  spec.  Gewicht  von  1,606  besitzt  und  gegen  130<^  siedet.     Seine 

DampMici^ta  ^.  §,367. 

Uehergeehlartes  Metbylotxyd  oder  thbeiTgecblorter ¥iif> 
tbyKither,  CfCieO^;  eine  aussererdenlb^h  stark  und  erstickeiid  rie-«^ 
ehende  Ftössigkeit,  von  1,594  spec.  Gewicht,  die  gegen  100^  siedet. 
i  Regnault  fand  für  die  Dampfdichte  dieses  Körpers,  nach 
Ga^y-Lussac's  Methode,  die  Zahl  4^670,  welche  nicht  4  Volumen« 
sondern  8  Volumen  für  die  Formel  C4  Gle  0^  geben  wUrde  0« 


i>  M  glnAe,  du»  i'mt  ianpltlichlv  sich  mit  9of  äen  Köfptr  €«  €1«  0«, 
fondern  aaf  ein  Gemenge  nach  gleicheo  Vobnaei^  toq  CUavkottiMlaff  G»  Gl« 


SchwefelverbinduDgen  des  Methyls. 

$344.    Die  geschwefelten  Verbindungen  derHethylgruppe  sind  : 

CHS 
Methylsullhydrat  oder  Hethylmercaptan  C^  H«  S3  =»    *  g  § 

Schwefelmethyl  oder   Schwefelwasser-  ^  „  ^,         CjH^S) 
stoflr-Holzather  ^«  "« ^^  ""  C,  H3  S  T 

Methylbisulfaret  ^4  ^  ^4  =  ^  H^  S^  |  * 

Methyltrisulfaret  C«  ^s  S«  «»  c^  g*  ^  1  - 

S  345.  Methyisulfbydrat,  Methylmercaptan«  CjH^Ss. 
Diese  Verbindung*)  wird  dargestellt,  indem  man  1  Tb.  einer  L^lsung 
von  methylschwefelsaurero  Kalk  mit  1  Th.  einer  Lösung  Ton  Kdiimi» 
sulffaydrat  (beide  Losungen  von  etwa  1^25  spec.  Gewichte)^  destillirt, 
das  Destillat  mit  Kalilauge  wäscht  und  das  Product  durch  Rectifi- 
cation  über  Chlorcaicium  entwässert. 

Das  Methylsulihydrat  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  die  bei  21® 
siedet,  widrig  riecht  und  sich  in  Wasser  nur  wenig  löst.  Es  erzeugt 
mit  essigsaurem  Bleioxyd  einen  gelben  Niederschlag  und  mit  Queck- 
silberoxyd eine  weisse,  krystallisirbare  Verbindung. 

Das  Brommethyl-Sulfhydrat,  CgHsBrSs  erhält  man 
durch  Einwirkung  von  Brom  auf  den  vorstehenden  Körper.  Es  bil- 
det bernsteingelbe,  sehr  flüchtige  Oktaeder  (Cahours). 

%  346.  Methylsul füret,  Methylsuirür ,  Schwefelmethyl» 
SehwefelwasserstofT- Holzäther,  C4H0SS.  Man  erhält  diese  Verbin- 
dung*), ipdem  man  in  eine  Auflösung  von  Einfach-Scbwefelkalium  in 


ChlorkobleosSore  Cj  CI«  0^  bezieht.  (Die  Dichte  eines  solchen  Gemenges  wäre 
SB  4,5.)  Es  ist  in  der  Tbat  aus  den  Untersuchungen  Ton  Cahours  berforgegan- 
gen,  dass  die  ubergechlorten  Methylather  in  der  Warme  Chlorkohlensaure  liefera, 
dass  ferner  die  Aetbylather  unter  gleichen  Umständen  Tricbloracetylchlorfir  C4  CI4  0^ 
geben.  Da  nun  durch  Malaguti's  Versuche  bewiesen  ist,  dass  das  ubergecblorte 
Aethyloxyd  sich  bei  der  Destillation  in  C4  Cl«  -|-  C«  CI4  0^  tersetzt,  so  ist  in  utr- 
muthen,  dass  das  homologe  Qbergechlorte  Methyloxyd  unter  ahnlichen  Umstinden  in 
Cs  CU  +  Cs  Cl,  0«  zerTällt. 

1)  Gregory  (1836),  Ann.  der  Chemie  und  Pharm.  XV.  p.  239. 

3)  Regnittlt  (1840),  Aon.  de  Chim.  et  de  fhys.  LXXl.  p.  SÖ8;  Aontl,  der 
Gtenüe  und  Pkanaae.  XXXIV.  p.  26  oad  36. 
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Hobgeist  Meäiylcblorttr  bis  zur  Fügung  einleitet,  dann  die  Retorte, 
unter  rorlwfihrendein  Zuleiten  des  Gases,  gelinde  erwSmit  und  die 
Vorlage  mit  Schnee  oder  Eis  abkühlt.  Das  Einfach-Scbwefelkalium 
wird  EU  diesem  Bdiufe  erbalten,  indem  manKalilOsung  in  iweiTheile 
tbeilt,  den  einen  Theil  mit  Sehwefelwasserstoff  sättigt  und  sodana 
mit  dem  anderen  Theile  mischt ;  es  ist  hierbei  scHrgAdtigst  ein  Ueber- 
schuss  von  Schwefelwasserstoff  zu  vermeiden. 

Es  bildet  eine  sehr  bewegliche,  Äusserst  onangenehm  riechende 
Flüssigkeit,  von  0,845  spec.  Gewicht  bei  21^,  welche  bei  \i^  siedet« 
Die  Daropfdichte  »»2,115. 

Durch  Chlor  wird  es  besonders  im  Sonnenlichte  leicht  ange^ 
griffen.  Das  Endproduct  besteht  in  einem  widrig  riechenden  Liqui- 
dum, das  sich  ohne  Zersetzung  verflachtigen  lUsst  und  nach  der 
Formel  C|  Cl^  S^  zusammengesetzt  zu  sein  scheint. 

S  347.  Methyibisulfuret,  zweifach  Scbwefelmethyl, 
C|HeS4.  Man  erhalt  es,  indem  man  entweder  einen  Strom  von 
MethylchlorUr  durch  eine  weingcislige  Losung  von  Zweifach-Schwefel- 
kalium  leitet,  oder  ein  Gemenge  concentrirter  Lösungen  von  Zweifach- 
Schwefelkalium  und  methylschwefelsaurem  Kalk  destillirt.  Man  er- 
halt in  beiden  Fallen  eine  klare,  gelblich  geftrbte  Flüssigkeit^  die  bei 
etwa  110-'112<^  zu  sieden  beginnt,  deren  Siedepunkt  aber  endlich 
bis  auf  160— 170<^  steigt.  Wenn  das  angewendete  Zweifacb-Schwe- 
felkalium  rein  war,  so  deslillirt  der  grOsste  Theil  der  Flüssigkeit 
zwischen  HO — 120<^  über.  Wenn  man  diesen  Theil  ftlr  sich  auf- 
fingt, ihn  über  Chlorcalcium  trocknet  und  sodann  ein-  oder  zweimal 
rectiflcirt,  so  erhält  man  ein  reines  Product,  das  eine  klare,  farblose, 
das  Licht  stark  brechende  Flüssigkeit  bildet,  die  unerträglich  nach 
Lauch  riecht;  ihr  spec.  Gewicht  »a  ],046  bei  -f-  18;  ihre  Dampf- 
dichte  SB  3,310^  Sie  löst  sich  kaum  in  Wasser,  dem  sie  aber  ihren 
Geruch  mittheilt ;  sie  löst  sich  in  allen  Verhältnissen  in  Alkohol  und 
Aether.     Sie  siedet  zwischen  115  und  118<^. 

Sie  ist  entzündlich  und  verbrennt  mit  blauer  Flamme  unter  Ent- 
wickelung  von  schwefliger  Säure. 

Durch  die  Einwirkung  von  Chlor  bildet  sich  zueröt  eine  bern* 
steingelbe  Masse,  die  in  stark  glänzenden,  rhombischen  Tafeln  er- 
hallen werden  kann.  Durch  fortgesetzte  Einwirkung  von  Chlor  bildet 
Hch  Chlorschwefel  und  übergecblortes  Schwefelmethyl  C^  d«  S«* 
Brom  veranlasst  die  Bildung  ahnlieber  Substitutionsproducte» 


ihirali  8al|iet«ri8iire  wird  du»  MelfafIftisiiMiret  iü  4er  Warme 
idkhall  ang«giiff0n  und  es  bildet  sieh  nielhy|.cM)hweAig«äittre  (|  349)« 
eo  wie  etwas  Sebwief^ieatire.     Wenn  man  die  salpeiereaare  Fifliiig 
keil  im  WasseiiNide  abdampfl»  so  entwickeln  aidi  m  Thrinen  rci«> 
ttande,  ■eerretlig  ibnUeli  rietcheade  Dtu^  (Muspratl). 

Dttreh  Sdiwef^fetore  wird  et  in  der  KHle  gdeet  «nd  in  dar 
WAime  zersetzt. 

Mm  katm  m  ttber  odftcentrirCer  Kalilauge  «ine  Veitanderung 
desl^lKren^ 

Hethyltrisulfuret,  Dreifach- Seh wefekneChyl,  €4898«. 
Wenn  man  in  der  Torhergehenden  Darsiellung  Zweifacb*Scbwefel* 
kMnki  dflfrch  FahRacfa-Sehwefelkalittm  ersetit«  so  erhalt  man  cuerst 
Methylbisiilfuret;  apäter  aber>  wenn  derSiedepvakt  auf  200^  geslis« 
gen  ist,  gehl  ein  geibes  Troduot,  das  Melfayltrisniruret  aber  ^)«  dos 
eidi  gegen  Chlor  and  8alpetersacNia  wie  das  Mothylbisuiruret  vorhält. 


Verbindungen  der  schwefligen  Sfture  mit  Metbyl- 

oxyd. 

S  348.  Wenn  man  Mcthylsulfhydrat  C^  R4  Sj  mit  Salpetei^säure 
behandelt^  so  findet  Aufnahme  von  Sauerstoff  statt  und  das  Methyl- 
sulfltydrat  verwandelt  sich  in  methyl-schweflige  Säure : 

C  H  0 ) 
MelbyUschweflige  Saure  C^  H4  Sg  Ob  «»    ^  H  0 1  ^  ^«* 

Man  erhalt  diese  Säure  auch  bei  der  Einwirkung  von  Salpeter- 
säure aufMethylbisulfuret  und Schwefelcyanmethyl  (§247).  Kolbe') 
erhielt  sie  ferner  durch  Entchlorung  mehrerer  sogleich  zu  beschrei- 
benden, chlorhaltigen  Säuren,  die  sich  als  Substilutionsproducte  der 
methyl-schwefligen  Säure  ansehen  lassen. 

Den  vorstehenden  Säuren  schliessen  sich  eigenthümliche  Chlo- 
rUre  an,  die  sich  zu  diesen  Säuren  verhallen,  wie  sich  die  Salzsaure 
zu  dem  Wasser  verhält : 


1)  Cftbours  (1^46),  Ano.  de  Chim.  et  de  Pby«.  (3)  XVlIl.  p.  2tt8;  Ado. 
der  Cbem.  u.  Pharm.  LXI.  p.  94. 

2)  KoTbe  (^845),  Ann.  der  Chemie  and  Pharm.  LIV.  p.  171;  Huspratt, 
IMd.  LXV.  p.  "SSI;  Chpm}c.  Sociei.  Ooiirt.  Joufn.  111.  p.  22;  Pharm.  GeDCralblatt 
1848  p.  3W;  iWi  p.  888;  LUbigo.  Hopp's  labrcskeridlt  1888p.  488. 


Die  cHormelliyl-schweffige*  Saare  t^%  ClSj  O4  «=      cit ^ ***• 

ft340»  Meihyl-Bcbweflige  Sflure,  MeifayldiUiionsaiirei 
Metbylunterschw^feltJlure,  €j|&4  S^O«*  Man  erhält  dieae  Säure  durcb 
die  fiiaiwirkaDg  der  Salpetersäure  auf  die  ScbwefelmetbylverbinduD- 
gen  und  yerfäbrt  dabei  geoa«  so,  wie  bei  der  ätbyl-schwefligen  Säure 
augegebeii  werden  wird. 

Kolbe  stellt  sie  auf  galvattiscbero  Wege  auf  folgende  Weise 
dar:  Man  lost  70  Gr.  trichlorniethyl-scbwefliges  Kali  (Trichlor- 
metbyldithionsättre)  in  der  dreifachen  Gewichtsnnenge  Wasser  und 
zerMtzt  die  neutrale  Lösung  durch  einen  galvanischen  Strom,  der 
durch  zwei  Elemente  der  B  u  n  s  e  n'scben  Batterie,  deren  Elektroden 
zwei  amalgaroirte  Zinkplatten  ausmachen,  gebildet  worden  ist.  Man 
bemerkt  anfangs  kMne  Gasentwickclung,  da  aller  zum  negativen  Pole 
gebende  Wasserstoff  tmter  Bildung  von  Salzsäure  zor  EntdttMtmg 
der  Säure  dient.  Erst  nachdem  ein  Theil  der  Säure  in  meth^'l« 
schweflige  Säure  verwandelt  worden  ist,  tritt  freier  WasserstolT  am 
negativen  Pole  auf,  dessen  Menge  nach  und  nach  zominnnt.  Die 
dabei  sich  bildende  grosse  Menge  'Chlorzink  verursacht  schon  nach 
der  ersten  Stunde  eine  Abscheidung  von  metallischem  Zink  auf  del* 
Kathode,  so  dass  die  Operation  unleii)rochen  und  das  aofgelostd 
Zink  aus  der  verdünnten,  zum  Sieden  erhitzten  Fltlssigkeit  durch 
kofalensanres  KaH  medergescblageti  werden  moss.  Die  Sltrirte^  auf 
ttir  nrsprfltighches  Volumen  gebrachte  Fhlssigkeit,  wird  auCs  Noue 
eine  Slonde  lang  dem  galvanischen  Strome  aQ9g*eseCzt,  das  Zinksik 
wiederum  entfernt  und  so  fort,  bis  zuletzt  das  aiifgetosteCfelorhaNwiii 
au.  nekr  in  der  Flttssigkeit  überhiindnimmt.  Man  daiiqpA  dMn  zur 
Trockne  ein  und  extrahirt  den  Salzrückstand  mit  starkem  AUuihoii 
weicher  das  Meiste  Chlorkalium  ungelöst  zurücklässt^  von  der  alkolio- 
Uscben  FlOseigkeit  wird  der  grössle  Theil  des  Alkohols  abdestillirtf 
die  Mutterbuigo  mit  Wasser  verdünnt  und  zur  Veijagung  des  Alkohols 
in  einer  offenen  Schale  ^einige  Zeit  lang  im  Sieden  erhalten.  Die 
wä»ri§e  Losung  wkd  sodann  aufs- Neue  der  Wirkung  des  Stromes 
»usgaselal,  bis  etwa  80  Gr.  Zink  aa  der  Anode  aufgelöst  sind.  Es 
ist  noIhweiMlig,  ia  dea  letzten  Stadien  der  Zersetzung  die  FlOssigbek 
dttrcb  etwas  kobleosaures  Kali  alkaliscb  zu  macheo.  Die  Einwirkung 
ist  Back  Verlauf  von  10  Stunden  bet ndigt  und  alles  Chlor  entfernt 
imd  dar«b  Wasserstoff  ersetxt.  ^^  Es  ist  bemerkenswerth »  dasS| 
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wenn  die  Lösung  des  Kalisalzes  Muer  ist,  der  Austausch  des  Chlors 
durch  den  galvanischen  Strom  sich  nur  auf  zwei  Aequivalente  dieses 
Körpers  erstreckt,  wahrend  das  dritte  Aequivalent  nur  bei  Gegenwart 
Ton  freiem  Alkali  gegen  Wasserstoff  ausgetauscht  wird. 

Kolbe  stellt  das  methyl-schwefligsaure  Kali  ferner  mit  Hälfe 
des  von  Heise ns  zur  Regeneration  der  Essigsäure  aus  der  Tri- 
chloressigsäure  befolgten  Verfahrens  dar.  Wenn  man  über  Kalium- 
amalgara  (1  Th.  Kalium  und  100  Th.  Quecksilber)  eine  Lösung  von 
trichlormethyl- schwefligsaurem  Kali  giesst,  so  bemerkt  man  erst 
Wasserstoffentwickelung,  nachdem  alles  Salz  von  Chlor  befreit  und 
in  methyl-schwefligsaures  Kali  umgewandelt  worden  ist.  Die  Plos- 
sigkeit  erwärmt  sich  und  es  bildet  sich  Chlorkalium  und  Kali : 

CaCljKS8  0e  +  3Kj  +  6HO  =  3KCl  +  C2H3KS2  0e  +  3(KO,HO). 

Trichlormethyl*  Methyl- 

schwefligsaures  schwefligsaures 

Kali.  Kali. 

Die  methyl- schweflige  Säure  wird  aus  dem  Kalisalze  auf  dieselbe 
Weise,  wie  die  entsprechenden  gechlorten  Säuren  aus  ihren  Kalisal- 
zen abgeschieden*  Sie  bildet  ein  stafk  saures,  schwach  gefärbtes, 
dickflüssiges,  geruchloses  Liquidum,  welches  sich  erst  über  130^ 
xersetzt.     Sie  ist  eine  starke  Säure  und  bildet  bestimmte  Salze. 

I  350.  Die  methyl  -  schwefligsauren  Salze  sind 
aämmtlicb  in  Wasser  auflösiich  und  krystalUsirbar.  Durch  Globen 
werden  sie  zersetzt  in  Schwefel,  Kohle,  Kohlenoxyd  und  in  stinkende, 
sehwefelhaltige  Gase. 

Das  Ammoniaksalz  bildet  lange,  schmale,  zerfliesslicbe 
Prismen. 

Das  Kalisalz,  C^HsKSsOe  (bei  100<))  krystallisirt  aus  der 
heiss  gesättigten,  alkoholischen  Lösung  in  zarten,. seidegläncenden 
Fasern,  welche  meist  so  innig  verwebt  sind,  dass  dadurch  die  ganxe 
Masse  zu  einer  dicken  Gallerte  erstarrt.  Es  ist  leicht  löslich  ib 
Wasser,  nicht  löslich  in  absolutem  Alkohol.  An  der  Luft  wird  es 
feucht,  ohne  zu  zerfliessen ;  seine  wässrige  Lösung  reagirt  nicht  auf 
Pflanzenfarben.  Beim  Glühen  bildet  sich  Kaliumbisulfuret,  Kohle, 
Kohlenoxyd  und  Wasser;  ausserdem  entsteht  ein  schwefelhaltiges, 
stmkendes  Gas.  Das  saure  Kalisalz,  CaHsKSgOe,  CsHiS^Og 
(bei  100^  scheidet  sich  beim  Abdampfen   des   mit  Schwefelsäure 
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abersättigten  neuti*alen  Salzes  im  Vacuuin  über  Scbwefelsäure  io 
grossen,  vierseitigen  Prismen  ab,  welche  stark  sauer  reagiren  und  an 
der  Luft  zerfliessen. 

Das  Barytsalz,  CaHsBaSaOe  (bei  100<>)  bildet  durchsich- 
tige, an  der  Luft  unveränderliche,  rhombische  Tafeln;  aus  der  wäss- 
rigen  Losung  scheidet  es  sich  auf  Zusatz  von  Alkohol  in  feinen,  glän- 
zenden Nadeln  aus. 

Das  Zinksalz  entsteht  durch  Auflösen  von  Zink  in  der  Säure 
unter  lebhafter  Wasserstoßentwickelung  und  krystallisirt  aus  der 
Losung  in  sauer  reagirenden  Krystallen,  welche  verschiedene  Mengen 
Krystallwasser  enthalten. 

Das  Kupfersalz,  C^HaCuS^Oe -f-5Aq.  schiesst  beim  lang- 
samen Verdampfen  der  wässrigen  Lösung  in  schönen  Krystallen  an. 

Das  Silbersalz,  C^HaAgS^Oe  bildet  dünne,  durchsichtige 
Blättchen  von  sOsslich  metallischem  Geschmack,  die  sich  im  Lichte 
unverändert  erhalten  und  deren  Auflösung  in  der  Wärme  ohne  Zer- 
setzung abgedampft  werden  kann. 

Das  Blei  salz,  C^  H3  Pb S^  Oe  -|~  ^^*9  durch  Neutralisiren  der 
Säure  mit  kohlensaurem  Bleioxyd  erhalten,  krystallisirt  in  grossen, 
rhombischen  Prismen,  die  luftbeständig  sind,  schwach  sauer  reagiren 
und  den  süssen  Geschmack  der  Bleisalze  im  hohen  Grade  besitzen. 
Es  veriiert  bei  100^  sein  Krystallwasser  und  wird  dabei  weiss  und 
undurchsichtig ,' ohne  jedoch  die  Krystallform  zu  verändern.  Ein 
basisches  Bleisalz,  CaHsPbSaOe,  2  PbO,  (bei  lOO^)  durch 
Kochen  der  Auflösung  des  neutralen  Salzes  mit  Bleioxyd  erhalten, 
scheidet  sich  beim  Abdampfen  der  filtrirten  Flüssigkeit  im  leeren 
Räume  als  weisse,  amorphe  Masse  aus,  deren  Lösung  durch  Kohlen- 
saure gefüllt  wird. 

S  351.  Die  chlormef hyl-schweflige  Säure,  C9H3 
CISsOi  ist  isolirt  noch  nicht  dargestellt  worden;  wahrscheinlich 
würde  man  sie  durch  Behandeln  eines  melhyl-schwefligsauren  Alkali- 
salzes mit  Phosphoroxychlorür  erhalten. 

Gechlorte  Derivate  der  m  ethyl-sch  wefligen  Sä  u  re. 

$  362.  Man  kennt  drei  gerlilorle  Säuren,  welche  ans  d«»r 
roethyl-schwefligen  Säure  durch  Austreten  von  H  und  Eintreten  von 
Ci  entstanden  sind : 
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Ca  H  Cl  O ) 

Chlormethyl-schweflige  Säure  Cj  H3  CI  820«  =  ^    *   HOr^***' 

Zweifach-Chlormethyl-schwef-      „  ri  o  n         C^HCl^O)«  ^ 
lige  Säure  ^  Hg  t  Ij  ^>2  Ug  =  H  0 1  ^  "*' 

Dreifach-Chlormelbyl-schwef-   ^  u  g^t  a  f\         ^a    ^Is  0 ) «  n 
lige  Säure  tj  U  Cl,  S,  ^e  —  H  0 }  ^  ^** 

§  353.  Chlormetbyl-schweflige  Säure,  Chlormethyl- 
dithionsäure ,  Chlorelayluflterscbwefelsäure,  C^  Hg  Cl  S^  0«.  Diese 
Säure  bildet  sich  nach  Kolbe  durch  tbeilweise  Entcblargng  der 
dreifach -cblormethyl- schwefligen  Säure  durch  den  gahanischeo 
Strom. 

Man  verfährt  bei  ihrer  DarstelluDg  auf  folgende  Weise ;  Man 
löst  etwa  50  Gr.  tricblormetbyl-schwefligsaures  Kali  in  Wasser»  setzt 
zu  der  Losung  Schwefelsäure  und  bringt  mit  der  Flüssigkeit  metal- 
lisches Zink  zusanimen,  bis  dieselbe  vollständig  mit  Zinksalzen  ge^ 
sättigt  ist.  Die  Auflösung  des  Zinkes  gebt  unter  lebhafter  Entwicke- 
lung  von  Wasserstoffgas,  das  unangenelim  nach  Schwefelwasserstoff 
riecht,  vor  sich.  Der  grOsste  Tbeil  des  Zinkes  scheidet  sich  beim 
Erkalten  der  concentrirten  Lösung  in  Gestalt  von  schwefelsaurem 
Zinkoxyd-Kali  aus.  Die  Flüssigkeit  wird  abgegossen,  in  der  Siede- 
hitze mit  kohlensaurem  Kali  gefällt,  nach  dem  Filtriren  zqr  Trockne 
verdunstet,  und  der  Salzrückstand  mit  siedendem  Alkohol  ausgezogen« 
Die  nach  dem  Verdunsten  des  Alkohols  zurttckbieibende  Masse  be- 
steht aus  den  KaUsalzen  der  bi-  und  tricblormelhyl  -  schwefligeo 
Säure. 

Man  wiederholt  dieselbe  Operation  und  unterwirft  eodlicb  des 
Rückstand  der  Einwirkung  einer  B  u  n  s  e  n'scben  Batterie,  naclideiiivaiaB 
ihn  in  Wasser,  das  mit  Schwefelsäure  angesäuert  worden  ist,  au^elOaC; 
die  Elektroden  werden  durch  zwei  amalgaroirte  Zinkplatten  gebildet. 
Die  Operation  wird  unterbrochen,  sobald  die  Wasserstoffentwichefamg 
aufbort  und  sich  metallisches  Zink  am  negativen  Pole  absetzt.  Die  io 
Losung  befindlichen  Zinksalze  werden  durch  kohlensaures  KaU  gettilt, 
und  die  davon  abfiltrirte  ungesäuerte  Flüssigkeit  von  Neuem  drei- 
oder  viermal  dem  galvanischen  Strom  ausgesetzt,  bis  sie  voll^ttadig 
in  chlormethyl-schweflige  Säure  Obergeführt  ist.  Man  erkennt  diesen 
Zeitpunkt,  wenn  das  Kalisalz  beim  Glühen  keine  Salzsäure  mehr  ent- 
wickelt. Um  diese  Probe  anzustellen,  braucht  man  nur  einen  Tbeil 
der  neutralisirten  Flüssigkeit  zur  Trockne  zu  verdampfen,  den  ftdck* 


stand  mk  Alkohol  ausiudeben  und  die  beim  Verdunsten  des  Alkohols 
zurückbleibenden  Krystalle  in  einem  Probirgbse  zu  erhilzen :  wenn 
sieb  Salzsflure  entwickelt,  so  wird  aus  dem  in  dem  obern  Tbeile  der 
BMbfe  condensirten  Wasser  durch  salpetersaures  Silberoxyd  Cblor- 
silber  geteilt.  Es  ist  übrigens  nicht  möglich,  beide  Salze  ?on  ein* 
ander  zu  trenneSf  wenn  sich  beide  gemengt  befinden. 

Um  die  cblormetbyl^schwefiige  SSure  zu  erhalten,  ist  es  uner* 
kleslieh,  die  durch  den  gahanlscben  Strom  zu  zersetzende  Flüssigkeit 
sauer  zu  erhallen,,  denn  sobald  die  Flüssigkeit  neutral  oder  alkalisch 
ist,  geht  die  Reductioo  noch  weiter  und  man  erhfllt  methyl-schwef- 
lige  Säure. 

Man  gewinnt  die  cblormetbyKscbwefiige  Sflure  aus  dem  Kali- 
salae,  indem  man  die  durch  den  galvanischen  Strom  behandelte  saure 
Flüssigkeit  mit  kohlensaurem  Kali  ßiUt,  das  Fiilrat  zur  Trockne  ver- 
dunstet und  den  Rückstand  mit  siedendem  Alkohol  auszieht.  Das 
eblormetfayWschweiligsaure  Kali  wird  aofjgfelüst,  wahrend  das  schwe- 
felsaure Kali  und  der  grüsste  Theil  Chlorkalium  ungelöst  zurückblei- 
ben. Die  weingeistige  Lösung  wird  durch  Schwefelsäure  geteHt  nnd 
die  filtrirte  Flüssigkeit  concentrirt,  bis  alle  Salzsäure  ausgetrieben 
ist;  sodann  wird  zur  Entfernung  der  Schwefelsäure  die  saure  Flüs- 
sigkeit mit  Wasser  verdünnt,  mit  kohlensaurem  Bieioxyd  neutralisirt 
und  sodann  durch  flk^hwefelwasserstoff  zersetzt. 

Sie  bildet  im  reine»  Zustande  ein  dickflüssiges,  stark  saures 
Liquidtun,  welches  bei  —  16^  eine  syrupartige  Gonsistenz  erlangt^ 
ohne  zu  erstarren  und  bis  140^  erhitzt  werden  kann,  ohne  zersetzt 
zu  werden.  In  den  übrigen  Eigenschaften  stimmt  diese  Säure  mit 
dfasr  bichlormethyl- schwefligen  Säure  überein/ 

%  354.  Die  chlormethyl-schwefligsauren  Salze 
sind  in  Wasser  löslich  und  zum  grössten  Theil  krystalKsirbar.  Beim 
Glühen  derselben  entweichen  schweflige  Säure  nebst  Wasser,  und 
Chiormetall,  durch  Kohle  stark  geschwärzt,  bleibt  zurück.  Man  stellt 
sie  meist  aus  der  cbiormethyl-scbweOigen  Säure  und  aus  kohlen- 
sauren MetaUoxyden  dar. 

Das  Ammoniaksalz  krystallisirt  bei  langsamer  Verdunstung 
der  wässrigen  Lösung  in  langen,  zerfliesslichen  Prismen. 

Das  K  a  1  i  s  a  I  z  y  C^  H^  Gl  K  S^  0^  setzt  sich  aus  der  heissgesät-« 
tigCen,  alkoholisohen  Lösung  in  kleinen,  nadelförniigen  Ki7SlaUen  ab, 
wodurch  die  ganze  Flüssigkeit  zu  einer  galiertartigeii  Masse  gesiebt. 
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Das  trockne  Salz  wird  an  der  Luft  feucht,  ohne  zu  zerlliessen.     In 
kallem,  absolutem  Alkohol  ist  es  fast  uotoslich. 

Das  Natronsalz  ist  dem  Kalisalze  sehr  ähnlich;  es  krystal- 
lisirt  aus  siedendem  Alkohol  in  kleinen^  sternförmig  gruppirteo 
Nadeln. 

Das  Barytsalz  krystallisirt  in  kleinen,  rhombischen  Tafeln, 
die  kühlend  salzig  schmecken  und  sauer  reagiren. 

Das  Blei  salz,  CaHsCIPbSsOe  erscheint  in  feinen,  seide- 
glänzenden, büschelförmig  gruppirten  Nadeln,  die  sauer  reagiren. 

Das  S  i  1  b  e  r  s  a  1  z ,  C2  l^a  Cl  Ag  S^  Oe  bildet  kleine,  zerBiesdiche 
Krystalle,  die  gegen  Licht  und  Wärme  äusserst  empfindlich  sind. 

§355.  Zweifach-chlormethyl-sch weflige  Säure, 
bichlormethyl-schweflige  Säure,  Bichlormethyl-Dithionsäure,  Ghlor- 
formylunterschwefelsäure,  CsH^Cl^SjOe.  Man  erhält  diese  Süure 
als  Kali-  oder  Barytsalz,  indem  man  bichlorroethyl-schwefligsaures 
Cblorür  in  Kali  oder  Baryt  auflöst.  Sie  bildet  sich  ferner  als  Zink- 
salz, wenn  man  metallisches  Zink  in  trichlormethyl-schwefliger  Säure 
auflöst. 

Man  stellt  die  Säure  im  isolirten  Zustande  dar,  indem  man  die 
weingeistige  Lösung  des  Kalisalzes  mit  Schwefelsäure  föUt.  Die 
filtrirte  Flüssigkeit  wird  abgedampft,  so  lange  sie  noch  der  Einwir- 
kung der  Wärme  widersteht ;  nachdem  man  die  überschflssige  Schwe- 
felsäure durch  Barytwasser  entfernt  hat,  concentrirt  man  die  filtrirte 
Flüssigkeit.  Siedender  Aether  zieht  aus  dem  Rückstand  die  bichlor- 
methyi-schwcflige  Säure  aus,  während  die  beigemengten  Salze  unge- 
löst zurückbleiben.  Sie  bfldet  nach  dem  Verdunsten  des  Aeihers 
eine  stark  saure,  aber  noch  geßirbte  Flüssigkeit,  welche  dadurch 
entförbt  wird,  dass  man  Bleioxyd  darin  auflöst  und  nachher  durch 
Schwelelwasserstoff  f^llt. 

Die  bichlormethyl-schweflige  Säure  krystallisirt  im  Vacuum  in 
kleinen,  farblosen  Prismen,  welche  an  der  Luft  zerfliessen,  in  der 
Wärme  schmelzen,  bei  stärkerem  Erhitzen  weisse  Dämpfe  ausstosseo 
und  sich  von  abgeschiedener  Kohle  schwärzen.  In  ihren  Eigen- 
schaften gleicht  sie  sehr  der  trichlormethyl*schwefligen  Säure,  kann 
auf  nassem  Wege  nicht  oxydirt  werden,  erträgt  eine  Temperatur  von 
140^  ohne  sich  zu  verändern  und  zersetzt  die  löslichen  Chlormeialle. 

S  356.  Die  bichlormethyl-schwefligsauren  Salze 
sind  sämmtlicb  in  Wasser,  zum  Theil  auch  in  Alkohol  löslich.     Sie 
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linlerseheiden  sieb  von  den  chiormethyl-sehwefligsauren  Salzen  da- 
durch, dass  beim  Glühen  derselben  neben  schwefliger  Säure,  Kohlen- 
säure und  Kohlenoxyd  die  Salzsäure  als  constantesZersetzungsproduct 
aiiftrili,  während  durch  Kohle  schwarz  gefärbtes  Chlorkalium  zu- 
lilckbleibt. 

Das  Animoniaksalz  krystallisirt  beim  freiwilligen  Verdunsten 
der  wässrigen  Lösung  .in  zolllangen,  farblosen,  durchsichtigen,  lufl- 
beständigen  Prismen. 

Das  Kalisalz,  C^  H  Cl^  K  S^  0«  wird  durch  Fällen  der  sieden- 
den Losung  des  Zinksalzes  mit  Kali,  Abdampfen  der  filtrirten  Flüs- 
sigkeit bis  zur  Trockne  und  Ausziehen  des  Rückstandes  mit  sieden- 
dem Alkohol  dargestellt. 

Noch  leichter  erhält  man  es  durch  Kochen  des  bicblormethyl- 
schwefligsauren  Chlorürs  mit  Kali. 

Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  perlmutterglänzenden  Schüpp- 
chen. Es  ist  loslich  in  Wasser  und  siedendem  Alkohol ;  in  der  Kiflte 
ist  es  in  absolutem  Alkohol  fast  unlöslich.  An  der  Luft  ist  es  unver- 
änderlich, gegen  Pflanzenfarben  verhält  es  sich  neutral  und  besitzt 
einen  etwas  salzigen  Geschmack.  Es  lässt  sich  bei  250<^  ohne  Zer- 
setzung erhitzen ;  bei  höherer  Temperatur  aber  entwickelt  es  schwef- 
lige Säure,  Salzsäure,  Kohlensäure  und  Kohlenoxydgas ,  während 
durch  Kohle  schwarz  gefärbtes  Chlorkaiium  zurückbleibt. 

Das  Sil  her  salz,  C^HCI^AgS^Os,  durch  Neutralisiren  der 
Säure  mit  kohlensaurem  Silberoxyd  erhalten,  ist  sehr  empfindlich 
gegen  Licht  und  Wärme.  Gegen  beide  Agentien  geschützt,  kann 
man  es  im  Vacuum  in  kleinen,  durchsichtigen  Krystallen  erhalten, 
die  eine  Temperatur  von  150^  ohne  sich  zu  verändern,  aushalten. 

S  357.  Dreifacb-chlormethyl-schweflige  Säure, 
trichlormethyl-schweflige  Säure,  Trichlorraethyldithionsäure,  Chlor- 
kohlenuntersebwefelsäure,  C^  CI3  HS^  Oe  -f~  ^  ^^*  ^^^  erhält  diese 
Säure  als  Kali- oder  Barytsalz,  wenn  mantrichlormethyl-schwefligsaures 
Chlorür  mit  Kali  oder  Baryt  behandelt  ($361).  Die  freie  Säure  wird 
durch  Zersetzen  des  Baryt-  oder  Bleisalzes  mit  Schwefelsäure,  Entfernen 
der  überschflssigen  Schwefelsäure  durch  kghlensaures  Bleioxyd  und 
des  Oberscbtlssigen  Bleioxydes  durch  Schwefelwasserstoff  dargestellt. 

Die  trichlormethyl-schweflige  Säure  krystallisirt  beim  Abdampfen 
der  sauren  Lösung  in  kleinen,  farblosen  Prismen  mit  2  At.  Krystall- 
wasser.     Im  leeren  Räume  getrocknet,  bildet  sie  eine  weisse,  un^ 
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durchsichtige,  leicht  serfliessliche,  feste,  gerucUose  Masse  v#n  stwli 
saurem  Geschmack. 

Sie  schmilzt  bei  130<^  in  ihrem  Krystailwasser  uDd  beginot  Ober 
160<>  EU  sieden,  indem  sie  sich  theiiweise  Terflüchtigt,  tum  grMsten 
Theile  aber  in  Salzsäure,  schweflige  Saure  und  Phosgengas  zerlegt. 
Zink  wird  von  ihr  leicht  und  ohne  Gasentwickelung  geldst,  iadem 
bichloruiethyl-schwefligsaures  Zinkoxyd  sich  bildet. 

Sie  wird  in  der  Siedehitze  weder  durch  rauchende  Salpeter- 
säure, noch  durch  Königswasser  und  Chromsäure  angegriffen«  und 
treibt  alle  flüchtigen  Sfiuren,  selbst  die  Salzsäure,  aus  ihren  Verbis- 
dungen  aus. 

S  358.  Die  trichlormethyl-schwefligsauren  Salze 
sind  in  Wasser,  zum  Theil  auch  in  Weingeist  löslich,  und  besitzen 
einen  herben,  metallischen  Geschmack.  Beim  Glühen  zerfallen  nie 
in  schweflige  Säure  und  Phosgengas  und  schwefelsäurefreies  Chlor- 
metall. Das  Phosgengas  unter  den  Zersetzungsproducten,  unier-* 
scheidet  die  Salze  dieser  Säure  von  den  der  vorhergehenden  gechlor- 
ten Säuren. 

Die  meisten  der  trichlormethyl  -  schwefligsauren  Salze,  werden 
mittelst  der  trichlormethyl-schwefligen  Säure  und  kohlensauren  Salze 
dargestellt. 

Das  Ammoniaksalz  schiesst  beim  freiwilligen  Verdunsten  der 
wässrigen  Lösung  in  grossen,  regelmässigen,  an  der  Luft  nnveränder- 
lichen  Prismen  an. 

Das  Kalisalz,  Cj^  CI3  K  S^  0^  -f-  2  Aq.  wird  dargestellt,  in- 
dem man  trichlormethyl-schwefligsaures  Chlomr  mit  Kalilauge  dige- 
rirt,  bis  letztere  vollkommen  neutralisirt  ist ;  das  aberschflssige  flttcb- 
tige  Chlorür  wird  durch  Destillation  entfernt.  Das  Produot  d&t  Ein- 
wirkung ist  färb-  und  geruchlos ;  man  dampft  es  ^b,  bin  sich  auf  der 
Oberfläche  der  Flüssigkeit  eine  Salzkruste  bildet.  Das  Salz  kryalal- 
lisirt  darauf  beim  Erkalten  in  durchsichtigen  Tafeln  von  herben, 
widerlichem  Geschmacke;  in  der  Mutterlauge  befindet  sich  viel  Chlor- 
kalium und  etwas  schwefelsaures  Kali« 

Die  Kry stalle  enthalten  7,0  Proc.  ««  2  At*  Krystallwasser,  das 
sie  im  leeren  Räume,  und  schon  an  der  Luft  durch  Verwitlerang 
abgeben.  Sie  sind  löslich  in  Wasser  und  Alkobol ;  ihr  Geaebmack 
ist  beissend  und  ekelerregend*  Sie  ertragen  eine  Temperatur  von 
300^  ohne  sich  zu  zersetzen ;  bei  höherer  Temperatur  zersetzen  eie 
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I         »dl  ni  gleiche  Volumen  schweflige  Säure  und  Pbosgengas,  und  es 
bleibt  reines  €hlorkaliuoi  zurück. 

)  CjCljKSjOe  =  2  SO,  +  CjO^CIj  +  KCL 

I  Das  Natronsalz  wird  wie  das  Kalisalz  dargestellt;  es  bildet 

I         dünne,  rhombische  Tafeln,  welche  an  der  Luft  leicht  verwittern  und 
i         sich  leichter  in  Wasser  lösen  als  das  Kalisalz. 

Das  Barytsalz,  C, Gl, Ba S, Oe -f  Aq.  (bei  lOQo)  wird  ge- 
wöhnlich direct  durch  Kochen  von  Barylwasser  mit  trichlormethyl- 
I  schwefligsaurem  Chlorür  dargestellt,  wobei  sich  durch  den  Zutritt 

der  Luft  auch  etwas  schwefelsaurer  Baryt  bildet.  Man  dampft  die 
filtrirte  Flüssigkeit  zur  Trockne  ab  und  zieht  den  Rückstand  mit  sie- 
dendem Alkohol  aus.  Nachdem  der  grösste  Theil  des  Weingeistes 
verdunstet  ist,  scheidet  sich  das  Salz  in  farblosen  Biättchen  aus, 
welche  Krystallwasser  zu  enthalten  scheinen. 

Das  Kupfer  salz,  G,  Gig  Co  S,  0« -f~  ^  ^4*  bildet  luftbesUn^ 
dige,  blaue  Tafein.  Es  verliert  bei  180<^  2  At.  Krystallwasser;  die 
übrigen  drei  Watseräquivalente  gehen  erst  bei  einer  Temperatur  fort, 
bei  welcher  das  Salz  selbst  zersetzt  wird. 

Das  Blei  salz,  GsGlsPhS^Oe  -f  2  Aq.  krysUllisirt  in  breiten 
TaMn,  die  sOmKcII  herb  schtttecken  und  sauer  reagiren.  Durch 
Koched  mit  Bleiecsyd  entsteht  ein  amorphes,  basisches  Salz. 

Das  Sil  her  salz,  G,  CI3  Ag  S,  Oe  ~{-  2  Aq.  krystalHsirt  in 
kleinen,  ferblosen  Prismen,  die  sauer  reagiren  und  süsslich  meiai- 
lisch  sehmeckefi.  Die  darin  enthaltenen  5,5  Proc.  s^  2  At.  Kry- 
stallwasser werden  bei  lOO'  ausgetrieben.  Durch  Kochen  oder  am 
Lichte  wird  die  Lösung  leicht  geschwärzt.  Das  trockne  Salz  ist  weit 
beslHntfger, 


Gechlorte   Derivate   des   metbyNschwefligsauren 
Ghiorttrs  (chhrure  mitkyi^sutfuretuc). 

%  369.    Man  kennt  zwei  Ghlorüre ;  das  eine  entspricht  der  bi-, 
das  andere  der  trichlormethyl-schwefligen  Säure : 

BicUormethyl^sohwefligsaures     ,>  nn  c  n         ^tHCI«)^  ^ 
Chlorür  ^2  H  ^*3  öa  «4  =  Gl  )  ^>  "* ' 

TrieUormettky^sdiwefligsävre*   r.   t\   ^   €\         ^»^''(c  n 
Chlorür  ^«  ^'«  2^1  '^t  =       ci  P»  "♦* 
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$360.  Bichlorroethyl-schwefligsaures  Chlorür^X 
schwefligsaures  Kohlenchlorid,  C2lfC]3S9  04,  wird  durch  die  Ein- 
wirkung reducirender  KOrper  auf  trichlormethyl-schwefligsaures  Chlo- 
rür  erhallen. 

Wenn  man  einen  Strom  schwefligsaures  Gas  durch  eine  wein- 
geislige  Lösung  des  letzteren  Körpers  leitet,  so  kommt  ein  Zeitpunkt, 
wo  die  Flüssigkeit  durch  Wasser  nicht  mehr  gef^lllt  wird.  Die  Flüs- 
sigkeit enthalt  alsdann  ausser  schwefligsaurem  Gase,  Salzsäure, 
Schwefelsäure  und  hichlormethyl-schwefligsaures  Chlorür.  Dieses 
Chlorür  zerso*zt  sich  beim  Abdampfen  und  giebt  Chlorkohlcnsäure, 
so  wie  Schwefelsaure  und  schweflige  Säure ;  wenn  man  eine  kleine 
Menge  aul  einer  grossen  Fläche  ausbreitet,  so  ist  die  Atmosphäre 
bald  mit  erstickenden  Dämpfen  von  Chlorkohlensäure  und  schwefliger 
Säure  angefüllt.  * 

Schwefflwassersloir  bildet  den  nämlichen  Korper  unter  Absatz 
von  Schwefel ;  Zinnchlorür  und  Wasserstoff  in  statu  nascenti  ver- 
halten sich  ähnlich. 

Die  wässrige  Lösung  des  bichlurniethyl-schwefligsauren  Chlo- 
rtirs  wird  durch  Chlor  unter  Regeneration  von  trichlormethyl-sehwef- 
ligsaurem  Chlorür  geflfllt. 

Reim  Sieden  mit  Kalilauge,  giebt  das  bichlurmethyl-scbweflig- 
saure  Chlorür  Chlorkalium  und  bicblormethyl-schwefligsaures  Kali. 

§  361.  Trichlormethyl-schwefligsaures  Chlorür, 
C^C^S^Oi.  Dieser  Körper  3)  ist  schon  seit  langer  Zeit  unter  dem 
Namen  schwefligsaures  Kohle nsuperchlorid  bekannt. 
Er  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  feuchtem  Chlor  auf  Schwefel- 
kohlenstolT : 

2  CSsj  -f  6  Cla  +  4  HO  =  CjCUSaO*  -f  2  SCI,  +  4  BCL 

Nach  Kolbe  lässt  sich  die  Verbindung  in  reichlicher  Menge 
auf  folgende  Weise  darstelleo  : 

Man  fülk  eine  geräumige,  etwa  6  Liter  fassende  Glasflasche, 
welche  mit  eingeriebenem  Glaspfropfeu  versehen  ist,  bis  zur  Hflifte 


1)  Kolbe  (1845),  Aon.  der  Chem.  und  Pharm.  L1V.  p.  153;  Gerhardt, 
Compt.  read,  des  traTaux  de  Chim.  1845  p.  197.  Kolbe  giebt  dieser  Verbindonf 
die  Formel  C^  Cl^  S^  0«,  die  mir  nicht  genau  za  sein  scheint. 

2)  Berzelius  u.  Marcet  (1813),  Scbweigger's  lonfn.  IX.  p.  208;  Kolbe, 
Annal.  der  Chem.  und  Pharm.  LIV.  p.  148. 
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mit  einer  Miecbung  von  Mangansnperoiyd  Bnd  Salzsäure,  giesst  etwa 
50  Gr:  Schwefelkobleostoff  binsni  und  ▼erscfaliesat  die  Flasche  schnelL 
Man  ttberUsst  dann  das  Gemenge  an  einem  kohlen  Orte  einige  Tage 
lang  sich  selbst,  und  setzt  es  später  unter  Öfterem  UmrObIren  noch 
mehrere  Tage  lang  einer  Temperatur  von  30®  aus  (während  der  Som- 
mermonate am  besten  im  Sonnenschein),  bis  der  grOsste  Tbeil  des 
Schwefelkohlenstofls  in  die  Verbindung  umgewandelt  ist.  Durch 
einen  Zusatz  von  100 — 200  Gr.  käuflicher  Salpetersäure  wird  die 
Bildung  desselben  sehr  befördert.  OelTnet  man  von  Zeit  zu  Zeit 
den  Pfropfen,  so  ist  ein  Zerspringen  der  Flasche  nicht  zu  befOrchten. 
Der  ganze  Inhalt  der  Flasclie  wird  alsdann  in  einen  geräumigen  Glas- 
kolben gegossen  und  aujs  dem  Oelbade  destillirt,  wobei  die  Producte 
abgekOblt  werden.  Zuerst  gebt  unzersetzter  Schwefelkohlenstoff 
über,  gemengt  mit  einer  Obelriechenden ,  gelblichen  FlOssigkeit; 
darauf  destillirt  die  Verbindung  und  wird  in  dem  Kobirobr  conden- 
sirt,  aus  dem  sie  nach  beendigter  Destillation  von  den  Wänden  leicht 
abgelöst  werden  kann.  60  Gr.  Schwefelkohlenstoff  geben  mehr  als 
das  Doppelte  der  Verbindung. 

Das  trichlormethyl-schwefligsaure  Gblorür  ist  weiss,  Itrystatli* 
nisch  und  flOchlig,  unlöslich  in  Wasser  und  Säuren,  löslich  in  Al- 
kohol, Aetber  und  ScbwefKlkohlenstoff ;  die  weingeistige  Lösung  wird 
durch  Wasser  gefüllt.  Es  schmilzt  bei  135<>  und  siedet  bei  170^  un- 
verändert ;  es  destillirt  auch  mit  Wasserdämpfen  Ober.  Seine  Dampf- 
dicfate  s»  7,43.  Sein  Geruch  ist  eigentliUmlich  und  höchst  charak- 
teristisch; es  reizt  die  Augen  zu  Thrtfnen  und  erregt  in  grösaefrer 
Menge  eingeathniet  ein  unverträgliches  Kratzen  im  Schlünde.  Die 
frisch  bereitete  alkoholische  Lösung  wird  durch  salpetersaures  Sil- 
beroxyd sogleich  nur  wenig  getrObt,  allmälig  aber  folgt  Fällung  von 
CUersilber. 

Es  suMimirt  in  verschlossenen  Geßissen  wie  Campher  und  giebt 
kleipe,  farblose,  durchsichtige,  demantglänzende,  rhombische  und 
sechsseitige  Tafeln.  Im  feuchten  Zustande  sind  die  Krystalle  weiss 
und  undurchsichtig  und  bilden,  gleich  den  Eisblumen  gefrorener 
Fensterscheiben,  blumenartige  Verzweigungen,  welche  keine  be- 
stimmte Krystallforro  mehr  erkennen  lassen.  Im  trocknen  Zustande 
wirkt  es  nicht  auf  Lakmuspapier  ein ;  wenn  es  aber  befeuchtet  wor- 
den ist,  so  röthet  es  Lakmuspapier  in  Folge  beginnender  Zer- 
setzung. 


■ 

Es  ertrügt  eine  ziemKoh  hohe  Teiii|)«raliif ,  ohn^  ZerseteniiK  tn 
orieiden;  erst  ia  dunkler  R6thglflhhifve,  wem  es  in  Dampfgestalt 
durch  eine  gltthende  Röhre  geleitet  wird,  xerMh  es  in  Chlor,  schwef- 
Mge  Saure  und  Abergeehlortes  Aelherin : 

2  €2048,04  =  C4CI4  +  2  Gl,  +  4  SOj. 

Mit  einem  grossen  Ueberschuss  conceatrirter  Schwefelsäure 
erhitzt,  giebt  es  schweflige  Süure,  Salzsäure  und  Chlorkohlensäure : 

C^CUSjO*  +  2  HO  =  2  SO,  +  2  HCl  +  CaOjCla. 

Bei  Zutritt  toq  Lufl  und  Wasser  erleidet  es  eine  ähalicbe  Zer- 
setsQog,  und  giebl  Salzsflure,  schweflige^Sflure,  Schwefeisflure  und 
Kohleasiure. 

Es  löst  sich  in  Aetzkali  auf  und  giebt  trichlormethyl-sobwefli^ 
saures  Kali  und  Chlorkalium. 

Sehwefelsanres  Hethyioxyd. 

t  362.  Die  Schwefelsflureverbiudungen  der  Methylgruppe  sind 
folgeode : 

fLH.0 

Methyl-Schwefelsflure  G,  H4  S,  Og  s=s  S,  0««       h  0 

r  H  o ) 

Schwefelsaures'  Methyloxyd  C4  Hq  S,  0«  «=&  S,  O5,  c'  y  0  r 
An  diese  Verbindungen  schiiesst  sich  an : 

SulfiHninsaures  Melhyloxyd  G,BsNS,0«  ^^  ^^^^^(^|^o|- 

(Die  Sulfhminsflure  reprSsentirt  Ammoniumoiydhydrat,  in  wel- 
chem H  durch  S  0,  ersetzt  worden  ist.) 

1863.  Methyl-Schwefelsflure  Ol  Melhyloxydscfawefel- 
sflure,  zweifach-schwefelsaures  Methyloxyd,  C^  H4  S^  Og*  Sie  bildet 
sich  in  grosser  Menge,  wenn  man  ITh.  Hohgeist  mit  2  Th.  concea- 
trirter Schwefelsflure  mischt;  die  Mischung  erhitzt  sich  und  bfldet 
zuweilen  beim  freiwilligen  Verdunsten  der  PIflssigkeit  Krystalle.  Am 
leichtesten  erhflit  man  sie  rein,  wenn  man  dieLOsong  des  Barytsaltes 
genau  mit  verdtlnnter  Schwefbisflure  fällt,  und  die  fiitrirte  flfissiglteit 


1)  Dumas  und  Pdligot  (1835),  Aao.  de  Cbim.  et  de  Pbys.  LVIII.  p.  54  ; 
LXI.  p.  199;  AoD.  der  Cbemie  und  Pharm.  XV.  p.  4Ö;  Kane,  Pbilos.  Magna.  TII. 
p.  397. 


kn  leeren  Rainne  tenluosten  läMt  \  «e  echietst  dann  9M  den  vjtmp* 
artigen  RtlckttoDd  in  weissen,  nidelfomilgen  Krystdleo  an. 

Man  erbau  die  Mettiylscimerelsimre  auch  rein,  wenn  man  eint 
Losung  ?on  echwefelsaurem  Hethyloxyd  in  Wasser  der  freiwilligen 
Verdunstung  Uberlässt  (L  i  e b i  g). 

Sie  bildet  farbleee  Nadeln,  die  sich  leicbl  versetzen  und  sieb  in 
Wasser  und  Alkohol  lösen. 

%  364.  Die  methyl-scbwefelsanren  Salze,  C1H3H 
SftO«  »«  C^HsO,  MO,  2  SO,  sind  in  Wasser  lekhl  lOsiich.  Die 
Salze  der  Alkalien  geben  bei  der  irooknea  DestUlatieu  viel  Schwefel* 
saures  Hetbyloiyd  und  hinterlassen  schwefelsaures  Sab : 

a  CiHaMSjOg  ^  CiH^SjOj  -l-a  (SOs,  MO). 

Methyl-schwefel-   Schwefelsaures 
saures  Salz.  Methyloxyd. 

Die  methyl-schwefelsauren  Salze  können  durch  doppelte  Zer- 
setzung mit  anderen  Salzen  zur  Darstellung  vieler  Hethylverbindun- 
gen  dienen. 

Das  Kalisalz,  C^  H,  K  S3  Og.  -j-  Aq.  bildet  rhombische,  leicht 
zerfiiessliche  Tafeln. 

Das  B  a  r  y  t  s  ä  I  z ,  Cs  H,  Ba  Sa  Og  4-  ^  ^4-1  ^^^^^  Sättigen  des 
Gemisches  von  Holzgeist  und  Schwefelsäure  mit  kohlensaurem  Baryt 
erhalten,  setzt  sich  beim  Verdunsten  im  leeren  Räume  in  schonen 
perlmulterglänzenden,  in  Wasser  leicht  loslichen  Schuppen  ab.  Bei 
der  trocknen  Destillation  giebt  es  schweflige  Säure,  ein  entzündliches 
Gas,  Wasser  und  schwefelsaures  Methyloxyd,  während  als  Rückstand 
schwefelsaures  Baryt ,  durch  kleine  Mengen  Kohle  geßirbt,  zurück- 
bleibt. 

Man  erhält  eine  mit  diesem  Barytsalze  isomere  Ver- 
bindung (isomethionsauren  Baryt)  in  Gestalt  äusserst  dünner  Pris- 
men, wenn  man  Dämpfe  von  wasserfreier  Schwefelsäure  von  Bolz- 
geist absorbiren  lässt  und  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  mit 
Barytwasser  sättigt. 

Das  K  a  1  k  8  a  1  z ,  C9  H3  Ca  S^  Og  bildet  wasserfreie,  leicht  zer- 
.liessliche  Oktaeder. 

Das  Uranylsalz  t),  C, H, (U^ 0^) S, Og  -f  Aq»  wird   durch 


1)  Päligot,  Aon.  de  Chim.  et*de  Pbfl.  (a)  XIK  {k  5«0< 
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,  Fällen  des  BaryUalzes  mit  schwefelsaurem  Uränyloxyd  und  Verdun- 
sten der  Lösung  im  leeren  Räume  erhalten.  Es  setzen  sich  aus  der 
Flüssigkeit  nach  mehreren  Monaten  sehr  cerfiiessliche  Krystalle  ab. 

Das  Bleisalz,  CgHsPhS^Og  -f-  Aq.  und  -f-  2Aq.,  erscheint 
in  langen  Prismen,  zuweilen  auch  in  Tafeln.  Die  Krystalle  sind 
leicht  Jöslich  und  zerfliesslich ;  die  Tafeln  enthalten  2  At.  und  die 
Prismen  1  At.  Krystallwasser. 

$366.  Schwefelsaures  Metbyloxyd  0«  f^iHeSgO«. 
Dieser  Aetber  bildet  sich,  wenn  man  Dämpfe  von  wasserfreier  Schwe- 
felsaure von  Methyloxyd  absorbiren  Iflsst;  es  entsteht  femer  bei  der 
trocknen  Destillation  der  melhyl-scbwefelsauren  Sähe. 

Zu  sehier  Darstellung  destHlirt  man  1  Tb.  Holzgei^  mit  8  bis 
10  Tb.  Schwefelsäure,  wobei  das  Gemisch  nur  gelinde  sieden  darf; 
in  der  Vorlage  condensirt  sich  eine  Olartige  FlCIssigkeit,  die  man  mit 
Wasser  wäscht  und  durch  Chlorcalcium  trocknet.  Zuletzt  rectificirt 
man  ihn  wiederholt  über  gepulverten  Aetzbaryt. 

In  reiner  Gestalt  bildet  dieser  Aetber  eine  olartige,  nach  Zwie- 
beln riechende  Flüssigkeit  von  1,324  spec.  Gewicht  von  22^.  Er 
siedet  bei  1880  bei  0,761.  Millim.  Druck. 

Durch  kaltes  Wasser  wird  er  langsam  zersetzt ;  durch  siedendes 
Wasser  wird  er  schnell  unter  Wärmeentwickelung  in  Melhyloxydhydrat 
und  in  Methyl-Schwefelsäure  verwandelt.  Durch  Alkalien  wird  er 
in  der  Siedehitze  in  Methyloxydhydrat  und  in  schwefelsaures  Alkali 
verwandelt. 

Mit  geschmolzenem  Chlomatrium  desiillirt,  bildet  er  Chlor- 
methyldämpfe und  schwefelsaures  Natron. 

Mit  benzoesaurem  Kali  destillirt,  giebt  er  schwefelsaures  Kali 
und  benzoesaures  Methyloxyd;  mit  ameisensaurem  Natron  bildet  sich 
ameisensaures  Methyloxyd ;  mit  Schwefelalkalien  endlich  entsteht 
Schwefelmethyl. 

Durch  Ammoniak  wird  er  in  sulfaminsaures  Metbyloxyd  und  in 
Methyloxydhydrat  verwandelt : 

CiH^SjOg  +  NH3  =  CaHftNSjOe  +  CJH4O,. 

Schwefelsaures  Sulfaminsaures     Methyloxyd- 

Methyloxyd.  Metbyloxyd.  hydrat. 


i)  Dumas  und  P<$lif  ot,  a.  a.  0« 
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%  366*  Sulfamiosaures  Methyloxyd  0  oder  Sulfo- 
metbylan,  C^  H5  N  S^  0«.  Wenn  man  einen  Strom  trocknes  Amroo- 
niakgas  durch  schwefelsaures  Hethyloxyd  leitet,  so  erhitzt  sich  letzte- 
res und  yerwandelt  sich  bald  in  eine  weiche,  krystalltnische  Masse, 
die  wahrscheinlich  aus  einem  Gemenge  von  Imverflndertem,  schwe- 
felsaurem Methyloiyd  und  Sullbmethytan  besteht.  Um  das  letztere 
darzustellen,  braucht  man  nur  schwefelsaures  Methyloxyd  mit  flOs- 
sjgem  Ammoniak  zu  behandeln.  Die  Einwirkung  ist  beim  Schütteln 
so  lebhaft,  dass  die  Plttssigkeit  zuweilen  wie  durch  eine  Art  von  Ex- 
plosion aus  dem  Gefilsse  geschleudert  wird.  Die  nach  der  Reaction 
zurückbleibende  Flüssigkeit  ist  vollkommen  mischbar  mit  Wasser  und 
giebt  beim  Abdampfen  im  leeren  Räume  schone  Krystalle  von  Sulfo- 
methylan.  Leider  zieht  dieser  Körper  leicht  Feuchtigkeit  an,  so 
dass  die  Krystalle  nur  schwierig  aufzubewahren  sind. 

Das  Sulfomethylan  bildet  farblose,  grosse,  sehr  zerfliessliche 
Tafeln. 


Methylfluorür  3). 

SyDon. :   Pluormeibyl,  OaorwatBerstofftattres  Melbyloxyd. 

Zusammensetzung :   C^  H3  Fl. 

S  367.  Wenn  man  ein  Gemenge  von  Schwefelsäure,  Fluor- 
kalium und  Holzgeist  destillirt,  so  bildet  sich  ein  farbloses  Gas  von 
eigentbümlicbem,  angenehm  ätherartigem  Gerüche  von  1,186  spec. 
Gewicht.  Es  ist  leicht  entzündlich  und  brennt  unter  Entwickelung 
von  Fluorwasserstoffsäure  mit  blaulicher  Flamme.  1  Th.  Wasser 
lost  1%  Volumen  Hethylfluorür  auf. 


1)  Dumas  uod  P^ligot  (1835),  a.  «.  0. 

Die  SulfaiDiotaure  beflodel  sich  an  Ammoniak  gebunden  io  dem  sogen,  was- 
serfreien, schwefelsauren  Ammoniak(Sulfat-Ammon  nachH.Rose). 
Das  Sulforoetbylan  ist  nicht  analysirt  worden  und  die  demselben  Ton  Dumas  und 
P^ligot  gegebene  Formel  nur  eine  angenommene.  Es  ist  bemerkenswertb,  dass 
nach  Herrn  Strecker,  das  mit  dem  schwefelsauren  Methyloiyd  homologe  Schwefel« 
saure  Aeibyloxyd  direct  Ammoniakgas  absorbirt  und  einen  Körper  bildet,  der  nicht 
mit  dem  Sulfomethylan  homolog  ist. 

2)  Dnmas  und  P^ligot  (1835),  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  XV.  p.  69. 
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Hethylcblorür  i). 
Synoa. :   CliionMCkyl,  nhnoyet  Methjtoiyil,  ChlorwaMentoMMiitfcar. 

ZusasmeDMUitiig :   CsHsGI. 

%  366.  Man  erhalt  diese  Yerbindon^,  indem  man  ein  Gemisch 
von  2  Tb.  Kochsalz,  1  Tb.  Holzgeist  und  3 Tb.  concentrirter  Scfawe- 
fetsdure  gelinde  erwürmt  und  das  sich  bildende  Gas  Ober  Wasser 
aufßfngt,  von  welchem  einige  gleichzeitig  entstehende  Producte  so 
wie  Beimengungen,  ,wie  Salzsäure,  schweflige  Sflure,  Methyloxyd  und 
Holzgeist  zurackgehalten  werden. 

Das  Hethylchlorür  ist  ein  farbloses  Gas  von  älherartigem  Ge- 
ruch und  süssem  Geschmack.  Es  lässt  sich  bei  —  18^  noch  nicht 
condensiren  und  hat  ein  spec.  Gewicht  von  1,736. 

Wasser  löst  bei  16®  sein  2,8facbes  Volumen  davon  auf. 

Es  verbrennt  mit  weisser,  grün  gesäumter  Flamme  zu  Wasser, 
Kohlensaure  und  Salzsäure. 

Wird  M  diircli  ein  rolligltthendes  Rohr  geleitet,  se  bildet  sich 
unter  geringem  Absatz  von  Kohle  ein  Geroenge  von  Salzsäure  und 
Methylen : 

e3H,CI»rGsHs-fHCl. 

Ueber  erhitzten  Kali-Kalk  geleitet,  bildet  es  ameisensaures  Sab 
und  Cblormetali,  so  wie  Wassersludgas : 

CHtCI  +  2  (MO,  HO)  »»  CaHMO«  4<  MCI  +  9  H,. 

Chlor-  Ameisensaures 

roethyl.  Salz. 

Wird  Hethylcblorür  über  bis  auf  200— 300<>  erhitztes  Fbos- 
phorcalcium  geleilet,  so  erhalt  man  mehrere  pfaosphorbattige  Pro- 
ducte, unter  denen  auch  ein  basischer,  dem  Methylamin  ähnlicher 
Körper  zu  bemerken  ist  (siehe  Methylphospbür). 


1)  Damat  und  P^ligot  (1835),   Aonal.  dar  Chaoiia  «od  MMnaae.  Vf. 
p.  17. 
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Gechlorte  Derivate  des  GhloriBetbyU  0. 

%  369.  Cblorgas  wirkt  auf  Cbloräthyl  im  zerstreuten  Lichte 
nicht  ein ;  im  Sonaenlicbte  entstehen  dagegen  folgende  chlorhaltige 
Körper : 

Einfach-gechlortes  Methylchlorttr     C,  H,  Clf  *->•    ^  ^^|  1 1 

Zweifach-gechlortes  MelhylchlorOr  ^  „  p,         Cj  H  Clj ) 
(Chloroform)  ^»01,^=  q  | . 

Uehergei^blorles  Hetbylcblorttr         C,    CI4  —    ^  c) 

Bin  Gemenge  von  Cblorgas  mit  Cblormeihy]  brennt  mit  rotiier 
Flamm«,  wenn  es  mit  einem  brennenden  lUrper  in  B^ührtuig 
kommt. 

$37<>.  Einfach-gechlortes  Metbylcblorür,  C,HsCls 
ist  das  erste  Produet  der  Einwirkung  des  Chlors  auf  CblormetbyL 
Das  lletbylcblorOr  wird  dureb  Cbkur  weil  scbwieriger  angegriftn,  ata 
das  homologe  AetbylchlorOr;  im  zerstreuten'  Liebte  findet  fast  keine 
Einwirkung  slatt,  im  Sonnenlichte  gebt  sie  bald  ?or  sieh,  da  aber  düe 
Prodnete  weit  flacbtiger  sind,  als  die  entsprechenden  gechlorten 
^tbylcMorttrproduete,  so  bedarf  es  lur  Condensation  besonderer 
Ifassregeln,  weil  sonst  alles  Produet  verloren  geben  worde.  Reg- 
naul t  bedient  sich  zu  diesem  Zwecke  desselben  Apparates,  wie  zur 
Darslettung  des  gechlorten  Aethylehferttrs,  nur  mit  dem  Unterschiede, 
dass  aus  der  dveibalsigen  Flasche,  in  der  sich  der  grdsste  Tbeil  der 
Producle  condensiren  soll,  die  Gase  in  eine  Vorlage  geleitet  werden, 
die  9ich  in  einem  Frostgemisch  befindet.  Dario  condensirt  sich  der 
reinste  Tbeil  der  Substanz ;  in  den  beiden  zum  Auflangen  dienenden 
Flaschen  findet  sieb  immer  eine  betracblliche  Menge  eines  hoher  ge* 
chtorten  Productes,  dessen  Bildung  bei  der  Darstellung  des  einfach« 
gechlorten  Meihylchlorüra  nur  schwierig  zu  vermeiden  ist. 

Das  einCach-gecblorte  Methylchlorür  ist  eine  sehr 
fluchtige  Flüssigkeit  von  starkem  Gerneb,  der  dem  der  hollAodiscben 
Flüssigkeit  (Aetbcrinchlorür)  sehr  ähnelt.  Es  siedet  bei  30,5<^;  sein 
spec.  Gewicht  «»  t,344  bei  18^;  seine  Dampfdiobte  3,012.     Mit 


1}  ReanauU  (1840),  Ann.  d«  GUm.  et  da  Phya.  UXI.  ».  877;  Aan.  d« 
€Jm».  and  Plwtna«  WMK.  p,  338. 


631 

weingeistiger  Kalilösung  behandelt,  giebt  es  nur  einen  sehr  geringen 
Niederschlag  ven  GMorkaliuni  und  destillirt  fast  voilstAndig  und  un- 
verändert über. 

i  371.  Zweifach-gechlortes  Methylchlorar  i), 
Chloroform,  Formylchlorid,  Chlorätherid,  C^HCIs.  Das  Chloroform 
bildet  sich  neben  dem  vorstehenden  Körper  bei  der  Einwirkung  von 
Chlor  auf  ttethylcblorOr. 

Da  es  weit  weniger  flüchtig  ist  als  das  gechlorte  Methylchlorar,' 
so  condensirt  es  sich  schon  in  den  ersten  Flaschen.  Es  Jässt  sich 
selbst  die  Operation  so  leiten,  dass  man  fast  nur  Chloroform  erhalt; 
zu  diesem  Zwecke  verstärkt  man  den  Chlorgasstrom  und  kOhlt  die 
Vorlagen  nur  wenig  ab;  auf  diese  Weise  bildet  sich  das  gechlorte 
Metbylcblorttr  nur  in  kleiner  Menge  und  wird  durch  die  Gase  last 
ganzlich  fortgerissen. 

Man  erhalt  das  Chloroform  bei  einer  grossen  Anzahl  von  Reac- 
tionen,  so  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Sumpfgas  (Methylwas- 
serstoff) ;  mit  Chloral  und  wassrigen  Alkalien ;  beim  Sieden  von  Tri- 
cUoressigsaure  oder  einem  trichloressigsauren  Salze  mit  Kali  oder 
Ammoniak;  bei  der  Destillation  von  Holzgeist,  Weingeist,  essigsan- 
rem  Kali,  Aceton,  Terpentinöl  und  einer  grossen  Anzahl  anderer 
ätherischer  Oele  mit  Chlorkalk^).  Die  fetten  Oele  bilden  auf  diese 
Weise  kein  Chloroform.  Man  erhalt  endlich  auch  Chloroform,  in- 
dem man  Cblorga^  durch  eine  weingeistige  Kalilösuog  leitet. 

Soubeiran  empfiehlt  zur  Darstellung  des  Chloroforms  fol- 
gendes Verfahren'):     Man   vertheilt   10  Kilogramme  Chlorkalk  in 


1)  Soubeiran  (183t),  Add.  de  Chim.  et  de  Phys.  XLVIII.  p.  131;  AddsI. 
der  Cheiii.  uod  Pharm.  1.  p.  272—281 ;  Liebig,  Aon.  der  Cbem.  u.  Pharm.  I. 
p.  198;  Poggeod.  Ann.  XXIV.  p.  213—295;  Dumas,  Ano.  de  Chim.  ei  de  Phjs. 
LVI.  p.  115;  Puggend.  Ann.  XXXI.  p.  650;  Regnault,  Ann.  de  Cbim.  et  de 
Phys.  LXXI.  p.  377. 

2)Chautard,  Compt.  rend.  XXXIII.  p.  671;  XXXIV.  p.  485;  ioum.  für 
prakt.  Cbem.  LV.  p.  117;  LVI.  p.  238;  Pharm.  Centralbl.  1852  p.  328;  Liebig 
tiod  Kopp'«  Jabreabericht  1851  p.  501;  1852  p.  621. 

3)  Beiiiglicb  der  Darstellung  des  Chloroforms  siehe:  Meorer,  Archiv,  de 
Pharm.  (2)  LIII.  p.  282;  Pharm.  Centralbl.  1848  p.  154;  Laroque  uod 
Huraolt,  Compt.  rend.  XXVI.  p.  103;  Journ.  Tur  prakt.  Chemie  XLIII.  p.  306; 
Pharm.  Centralbl.  1848  p.  202;  Godefrin,  ibid.  p.  202;  Carl,  ibid.  p.  236; 
Kessler,  ibid.  p.  311 ;  Pie rlez-Feldmann,  Journ.  fiir  prakt.  Cbem.  XL! V. 
p.  244;  Pharm.  Cenlralbl.  1848  p.  830;  R.  fiötlger^  Polytecba.  Notizblatt  1848 
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60  Rilogr.  Wasser  und  fallt  damit  eine  kupferne  Destillirblase  auf 
^/s  an.  Barauf  setzt  man  2  Kilogramme  Weingeist  von  86^  hinzu 
und  erhitzt  rasch.  Bei  etwa  80^  tritt  heftige  Reaction  ein,  wobei 
die  Flüssigkeit  leicht  Obersleigt,  wenn  man  nicht  schnell  das  Feuer 
mSssigt«  Sobald  die  Destillation  begonnen  hat^  steigert  sie  sich 
bald  so,  dass  das  Feuer  Oberflflssig  ist ;  nur  wenn  sie  sich  verlang- 
samt,- legt  man  wieder  etwas  Feuer  nach,  worauf  die  Operation 
schnell  beendigt  ist.  Man  erhält  etwa  2 — 3  Liter  Flüssigkeit,  welche 
sich  bald  in  zwei  Schichten  sondert:  die  untere  ist  schwer  und  blass- 
gelb,'sie  besteht  aus  unreinem  Chloroform;  die  obere  Schicht  ist  ein 
Gemenge  von  Wasser,  Alkohol  und  Chloroform,  und  setzt  nach  Ver- 
lauf von  einigen  Tagen  noch  eine  Quantität  des  Hauptproductes  ab. 
Man  trennt  die  Chloroform  haltende  Schicht  durch  Decantiren, 
wäscht  sie  durch. Schütteln  mit  Wasser  und  nachher  noch  mit  etwas 
kohlensaurem  Natron,  trocknet  dann  über  Chlorcalcium  und  destillirt. 
Die  wässrigen  Flüssigkeilen,  welche  bei  der  ersten  Destillation  mit 
dem  Chloroform  übergegangen  sind,  so  wie  die  Waschwässer  werden 
zusammengegossen,  mit  noch  mehr  Wasser  verdünnt  und  destillirt. 
Sie  liefern  noch  eine  Quantität  von  weingeisthaltigem  Chloroform, 
das  man  wie  angegeben  reinigt.  Es  scheint,  dass  die  Ausbeute  um 
so  reichlicher  ausfallt,  je  schneller  man  die  Flüssigkeit  vor  Beginn 
der  Destillation  erhitzt. 

Das  mit  Holzgeist  nach  dem  angegebenen  Verfahren  dargestellte 
Chloroform  enthält  stets  eine  kleine  Menge  eines  chlorhaltigen  Oeles, 
das  ihm  einen  hrenzlichen  und  ekelerregenden  Geruch  erlheilt.  Man 
befreit  es  davon  durch  Rectification  über  cuncentrirte  Schwefel- 
säure *).     Reines  Chloroform  wird  durch  diese  Säure  nicht  gefärbt. 


Nr.  I.;  Reich,  Gcwerbfereinshlatt  der  Provinz  Preussen  1848  Nr.  2;  Wacken- 
roder,  Archiv  der  Pharmacie  (2)  Uli.  p.  273 ;  Siemcriing,  ihid.  LIV.  p.  23; 
Gregory,  ProceeJ.  of  the  royal  socicty  of  Edinburgh  1850  Nr.  39;  Lieb  ig  und 
Kopp'»  Jahresbericht  1850  p.  454. 

An  merk.  Nach  Huttmaon  (Journ.  de  Cbim.  mäd.  [3]  IV.  p.  476)  ist, 
unter  Berufung  auf  Portals  Magia  naturalis  (1567)  und  Scott's  Briefe  über 
Dämonologie,  das  Chloroform  schon  in  früherer  Zeil  bekannt  und  als  betäubendes 
Mittel  angewendet  worden.  W. 

l)Soubeiran  und  Mialhe,  Journ.  de  Pharm.  (3)  XVl.   p.  5;  Ann.  der 
Chem.  und  Pharm.  LXXI.  p.  225;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  XLVllI.  p.  86;  Pharm. 
Centralbl.  1849  p.  711 ;  Liebig  und  Kopp' s  Jahresber.  1849  p.  408. 
Gerhardt,  Chemie.  ~  43 
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%  372.  Bas  Cbloix»llai*iii  isl  eiA«  farblose,  «ehr  hew^glush^  Flüs- 
sigkeit von  1,48  sp«c.  Gewichti  asgcsnehn  s^aaslidieoi  O^rucbe  und 
siecbendci]! ,  küitksndeDi  uid  zui^kerarUgeai  Gesdimacke.  Seine 
Dainpfdichle  »=  4,199—49230.  Es  ist  iiui*  schwer  ontzflndUoh  iumI 
Jj^nennt  vei^mittelst  eines  Dochtes  mit  grüner  Flamme  «mter  Bildung 
von  SalzsAurc.  Es  ist  etwas  Jöslich  in  Wasser ;  die  Lösung  besiUEt 
einen  bOchsl  angcuebmei!,  süssen  Geschmack ;  es  ist  leicht  lOßltcb 
in  Alkohol  und  Aether^  unlöslich  in  eoncenirii*ter  Scbwefelsjture. 

Ist  das  Chloroform  rein,  so  Mit  es  hi  Wasser  zu  Boden,  ohae 
dasselbe  zu  trtthe«;  «nthMt  es  Alkohol,  so  macht  es  das  Wasser 
milchig.  Nach  C  a  1 1  e  H)  lUrbt  «ich  das  mit  Weingeist  gemischte 
Ol)lorof«rm  mit  einem  Gemenge  voo  Atteohoi  und  aweifach  ehrom- 
saurem  Kah'  grttn,  wälirend  reines  Chloroform  diese  FarlMHig  nicht 
Eeigt. 

Das  Chloroform  lüst  Jod,  Sdiwefol,  jPhosphor,  Fette,  Harse  ood 
im  Allgemeine«  kohienstoffrciche,  organische  Substanzen  auf.  Besser 
als  jede  andeiy  Flüssigkeit  lüat  das  Clilorofot*ra  Maiitschuk  auf  uiid 
hinterlässt  es  nach  dem  Verdunsten  mit  alien  seinen  Eigt^nschaAen. 

In  der  RothgllllihitBe  werden  dieChbrolörmdämpfe  zerseUt  and 
iman  erhall  je  «ach  den  ilmsfänden  Chlor,  Salzsäure^  die  Kohlen» 
chlorüre  C^GIq  und  C^GI^,  etwas  entzündliches  Gas  4ind  Absata  voo 
Kohle. 

Wiederholt  iu  einem  Slrom  von  trockenem  Chlorps  deslillirL, 
verwandelt  sich  das  Chloroform  in  Salzsäure  imd  in  ttbergeehturles 
Methylchlorür  (Koblensesquichlorid). 

Beim  Erhilj^en  out  Salpelersfture  entwiciclt  es  nur  wenig  roUie 
Dtfmpfe. 

Unter  concenlrirler  Schwefelsäure  aufbewahrt,  entwickelt  es 
nach  und  nach  SalzsSuredäinpfe. 

Durch  eine  weingeistige  KalilOsung  wini  das  Chloroform  in  der 
Wärme  schnell  iu  anieisensaures  Kali  und  in  Chlorkaliuro  ver- 
wandelt: 

C2HCI3  4-  4  KO  =  Cjll  KO4  +  3  KCl. 

Siedende,  wftssrige  Kalilosnng  bringt  diese  Umwandelung  nur 
unvollstcindig  hervor. 


1)  Caitel,  Jouro.  de  Cbioi.  m^dic.  (2)  IV.  p.  257. 
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Wenn  miao  Cblorofariixlfifniitfe  Ober  ßcbwAcb  rot)iglj(ibeod.«n  Ra]^ 
oder  fiaryt  leitet,  so  erhalt  mau  Chkuri|)el,al1,  kohienaaureß  Hs^i  und 
Kohle,  aber  kein  Gas ;  bei  stärkerer  JHitze  erbillt  jmao  ferner  Kohlen- 
iOxydg«s. 

Man  kann  das  Chloroform  Ober  KMium  deslillireii ;  es  findet 
ciber  Explosion  statt,  wenn  man  dieses  Metall  in  CiiioroformdämpCen 
erwärmt. 

Das  CMoroform  wird  durch  Cyaokalium,  Cyancpiecksilber  und 
Cyansilber  «liobt  zersetzt. 

Nach  'Loir  i)  gehen  SchwefelwasserstolT  und  Seien  Wasserstoff 
mit  dem  Chloroform  eigenthümliciie  Veii)Lndimgen  ein.  Wenn  man 
einen  Strom  Schweft^hvassersCoO  in  uuler^Wasser  beHndlichesChlQro- 
liM*m  ieiiet,  so  bildet  sich  ein  reichlicher,  weisser,  krystaMioischer 
Niederschlag,  det*  stark  nach  Lauch  riecht.  Diese  Verbindung  scheint 
nach  der  Formel  C^IIGIa,  HS  zusanimengeselzt  zu  sein,  verändert 
sich  leicht  un«l  ist  nicht  leicht  in  reinem  Zustande  zu  erhallen.. 

Der  Professor  Simpson  (Edinburgh)  hat  zuerst  gefunden, 
dass  das  CUttroforin  gleich  dem  Aeiher  im  hohen  Grade  die  Eigen- 
schaft besiUt,  in  geringer  Melige  eiogealhmet,  für  eine  gewisse  Zeitr 
dauer  Gefühllosigkeit  und  Bewussilosigkeit  hervorzubringen,  und  es 
wird  deshalb  mit  dem  grössteo  EIrfolge  bei  chirurgischen  Operationen 
als  scbmerzlödtcndes  Mittel  angewendet. 

S  373.  U  eher  gechlortes  Methylchlornr,  Kolüea- 
superchlorid,  C3GI4.  Man  erbftit  diese  Verbindung 3),  wenn  Juan 
Chlorgas  auf  .Chlorofui*m  oiler  Sumpfgas'  im  Sonnenlichte  einwirken 
litsst;  sie  bildet  sich  ferner,  wenn  man  trockncs  Ghlorgas  und  Schwe- 
felkohlenstoff' geniei4i8chafUicli  durch  ein  bis  zum  Rolhglttben  ei*- 
hitzles  Porcellanrohr  leitet.  Im  letzteren  Falle  entsteht  zugleich 
Clilorschwefel. 

Die  Aeaction  gehl  audi  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
vor  sich,  wenn  man  einige,  Tropfen  SchwefelkohlenstolT  einige  Zeit 
lang  in  einem  trocknen  und  verschlossenen  Gefilsse  mit  Chlor  in  Be- 
rührung Usst;  gewilhnlich  verOücbtigl  sich  die  kleine  Menge  Schwe- 


i)  Loir,  Cüinpt   ronil.  XXXIV.  p.  547. 

2)  Hegnault  (1639),  Ann.  de  Chim.  el  de  Phys.  LXXH.  p.  377;  Damas, 
ibid.  LXXm.  p.  05;  Kolb«,  Ann.  der  Cliem.  ud  Pharm.  XLV.  p.  41;  LIV. 
p.  146. 
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felkohlenstoff  in  dem  Gas,  das  Chlor  verschwindet  und  es  bildet  sich 
eine  rothe  FlOssigkeit,  die  ans  einem  Gemenge  von  Cblorschwefel 
und  übergechlorlem  Methylchlorflr  besteht,  welches  letztere  durch 
Destillation  Aber  Aelzkali  abgeschieden  werden  kann.  Damit  der 
Versuch  gelinge,  müssen  beide  Gase  vollkommen  trocken  sein,  ausser- 
dem bildet  sich  trichlormethyl-schwefligsaures  Chlorür  (S  361).    . 

Durch  Destillation  über  Aetzkali  gereinigt,  bildet  das  Oberge- 
chlorte Hethylchlorür  eine  farblose,  mit  Wasser  nicht  mischbare 
Flüssigkeit  von  1,56  spec.  Gewichte  und  angenehm  fitherartigem 
Gerüche,  die  bei  11^  siedet  und  in  der  Weingeistflamme  unter  Bil- 
dung salzsaurer  Dampfe  verbrennt. 

Seine  Dampfdichte  s=:  5,24 — 5,33. 

Durch  wässrige  Kaiilösung  wird  es  nicht  angegriffen ;  eine  wein- 
geistige  Kalilösung  wirkt  nur  mit  der  Zeit  ein  und  fifilt  Krystalle  von 
Chlorkalium  und  kohlensaures  Kali.  Eine  Auflösung  von  Katiumsuif- 
hydrat  greift  es  auch  nicht  an.  Schweflige  Sflure  ist  ohne  Ein- 
wirkung. 

Wenn  man  es  durch  ein  rothglühendes  Rohr  leitet,  so  zerfällt 
es  in  freien  Chlor  und  in  ein  Gemenge 'von  C^Cle  und  CaCI«,  denn : 

2  Cl,  CI4  —  C4  Cl«  -}-  Clj 
C^Cle  —  Clj  +  C^CU. 

R  e  g  n  a  u  1 1  stellte  folgende  Versuche  bezüglich  der  Regenera- 
tion des  Methylwasserstoffs  (Sumpfgases)  aus  ühergechlortem  Hethyl- 
chlorür CJ1CI4  an.  Man  bringt  in  ein  flaches  Gefilss  eine  Auflösung 
von  Kohlensuperchlorid  in  wässrigem  Weingeist  und  setzt  sodann 
Kaliumamalgam  hinzu.  Das  Gefilss  steht  in  Verbindung  zuerst  mit 
zwei  U- Röhren,  von  denen  die  erste  bis  auf  30^  etwa  erwärmt  ist, 
die  zweite  aber  in  einem  Frostgemisch  steht;  sodann  mit  einem  mit 
Wasser  angefüllten  Kugelapparat  und  endlich  mit  einem  Rohr,  welches 
die  Gase  in  eine  Glocke,  die  in  der  pneumatischen  Wanne  steht, 
führt.  Das  Gefitss  wird  erhitzt,  wodurch  sich  das  übergechlorte 
Methylchlorür  zersetzt  und  sich  Chlorkalium  und  Aetzkali  bildet.  In 
der  ersten  (J-Röhre  condensirl  sich  hauptsächlich  zweifach-gecblortes 
Methylchlorür  (Chloroform),  in  der  zweiten  U- Röhre  gechlortes 
Methylchlorür ;  in  dem  Kugelapparatc  löst  sich  das  Chlormethyl  auf, 
das  man  durch  Siftligen  des  Wassers  mit  Chlorcaicium  abscheiden 
kann;  in  der  Glocke  endlich  sammelt  sich  das  MethylwasserstolF- 
gas  an. 
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Diese  Reaction  gelingt  mit  den  gechlorten  Derivaten  des  Aethyl- 
cblorürs  nicht. 

%  374.  Uebergechlolrtes  Nitromethylchlorür, 
Chloropikrin,  C2€l3(N04).  Dieser  Körper  i)  bildet  sich  bei  der 
Zersetzung  der  Pikrinsäure  durch  Chlorkalk ;  man  erhält  iha  ferner 
durch  Behandeln  der  Pikrinsäure  mit  einem  Gemenge  von  chlorsau- 
rem Kali  und  Salzsäure,  oder  von  Königswasser,  oder  bei  lange  an-> 
dauernder  Wirkung  von  Chlor  auf  heisse,  wässrige  Pikrinsäure. 
Häuflg  bildet  sich  dabei  Chloranil.  Styphninsäure  (Oxypikrinsäure) 
und  Chrysamminsäure  verhalten  sich  wie  die  Pikrinsäure ;  aber  Chlor- 
anil ist  auf  keine  Weise  in  Chloropikrin  überzuführen. 

Behufs  der  Darstellung  des  Chloropikrins  destillirt  man  ein 
Gemenge  von  Pikrinsäure  mit  Chlorkalk  und  rectificirt  das  (fber- 
gehende  Oel  über  etwas  Magnesia. 

Das  Chloropikrin  ist  ein  farbloses,  stark  lichtbrechendes,  klares 
Oel  von  1,6657  spec.  Gewicht.  Im  concentrirten  Zustande  greift 
der  Geruch  dieses  Körpers  Augen  und  Nase  eben  so  stark  an  wie 
Cblorcyan  und  Senföl.  Er  siedet  bei  120^  und  kann  bis  löO^  ohne 
Zersetzung  erhitzt  werden.  Er  ist  nicht  entzündlich,  ist  ohne  Reac- 
tion  auf  Pflanzenpapiere  und  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 
Durch  Schwefelsäure,  Salzsäure  und  Salpetersäure  wird  er  weder  in 
der  Kälte,  noch  in  der  Siedehitze  angegriffen,  und  das  Oel  destillirt 
unverändert  über. 

Wenn  man  die  Dämpfe  desselben  durch  ein  nicht  bis  zum  Roth- 

glühen  erhitztes  Rohr  leitet,  so  findet  vollständige  Zersetzung  statt, 

es  entwickelt  sich  Chlor  und  Stickstoffoxyd   in  reichlicher  Menge, 

während  sich  zugleich  viel  Chiorkohlenstoi{  bildet,  der  sich  in  den 

"kälteren  Theilen  der  Röhre  absetzt. 

Wirft  man  etwas  Kalium  auf  Chloropikrin  und  erhitzt,  so  tritt 
heftige  Explosion  ein.  Lässt  man  das  Kalium  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur darin  liegen,  so  tritt  keine  Explosion  ein,  nach  Verlauf  von 
ein  bis  zwei  Tagen  ist  das  Kalium  in  Chlorkalium  und  salpetersaures 
Kali  verwandelt. 


l)Steohoute  (1847),  Phii.  Magaz.  (3)  XXIIII.  p.  53;  Add.  der  Cbem. 
u.  Pharm.  LXVI.  p.  241;  Journ.  fQr  prakt.  Cbeoiie  XLV.  p.  56;  Pbano.  CenlraibL 
1848  p.  586;  Gerbardt,  Compt.  read,  des  trav.  de  Cbim.  1849  p.  34;  Liebi^ 
Q.  Kopp 's  Jabresber.  1847—48  p.  539. 


Wässrig^  Losungen  von  Hlzerrden  Alkalren  #irk<^n  auf  Chloro* 
pikrin  nicht  ein,  eine  weingeistige  Kalilösun^  zersetzt  aber  tfasChloro- 
piKrin  nadi  nn^  nfkth  tirrd  es  scheiden  sich  Chforkafiumkrystalle  und 
Salpeter  aus.  Wenn  man  das  Oel  mit  tröcknem  Ammoniakgas  oder 
mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Ammoniak  zusammenbringt,  ent- 
steht Salmiak  und  salpctcrsaiires  Ammoniak. 

$375.  Üebergechlortes  Brnitrontethylchlortir.  An 
das  Chlorop?krin  schlfesst  sich  jedenIVills  das  flnchtige  Liqui- 
dum, C3Clj(N04)j  an,  welöhes  Marignac  *)  bei  der  Condens^- 
tion  der  gasförmigen  Prodiicte  der  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf 
Naphtalinchlorür  erhielt.  In  der  Vorlage  befindet  sich  Safpe(ers8ure, 
die  einen  Theil  des  Producles  gelost  enthdtt,  wahrend  ein  Theil  da- 
von in  der  Ruhe  sifch  abscheidet.  Das  Product  wird  dtnch  Destil- 
lation über  Wasser  gereinigt.  Es  i^t  eine  farblose,  klare  Flüssigkeit 
von  1,685  spec.  Gewicht  bei  15®,  von  siechendem  Geruch,  der  an 
den^  deä  Ghlorcyans  ^rinneft;  die  Däntfpfe  greifen  die  Augen  heftig 
an.  Auf  PDanzenfalrben  ist  es  ohne  Einwirkung;  in  Wasser  ist  es 
nur  in  sehr  kleiner  Menge  loslreh,  die  jedoch  hinreicht,  um  dem 
Wasser  den  Geroch  mitztit heilen.  Es  ist  leicht  lOslich  in  Alkohol 
und  Aether,  sehr  wenig  losiich  in  Salzsäure. 

Es  siedet  «her  100®,  geht  aber  mit  den  Wdsscrdämpfen  Aber. 
Metallisches  Quecksilber  absorbirl  die  Dfimpfe  diesem  Körpers  und 
bildet  ein  Gemenge  von  Chlor,  Kohlensäure  und  SlicksiofiToxyd. 

Wässriges  Kdli  wirkt  auf  das  Product  nicht  ein ;  in  einer  wein- 
geistigen Kalilosung  lost  es  sich  dagegen  leicht  auf;  seih  Geruch  ver- 
schwindet dabei  hach  und  nach  und  nach  einiger  Zeit  bildet  sich  ein 
krystallinischer  Korper,  der  in  der  Warme  mit  Geräusch  versetzt  wird. 

Methylbromür. 

SynoD.:   BromwasserstofTsaurer  Holzälher. 

Ztrsammensetsimg :  C^  H3  Br. 
§376.     Man  erhält  diese  Verbindung  3),   weim  hiHn  bei  einer 
Temperatur  unter  -|-  ö^  und  bei  Abschluss  des  Sonnenlichtes  50  Tb. 


1)  Marighac  (1841),  Revue  tcientlf.  T.  f.  375;  Anh.  der  Ch«ill.  b.  Pfcarm. 
XXXVIII.  p.  13. 

2)  Pierre  (1847),  Atib.  der  Cliem.  und  Plwiin.  LVI.  p.  146;  Liebig  und 
Kopp's  Jahresbericht  1847 — 48  p.  672. 
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Mroin  in  200  Th.  Rolzgeist  atiflöst  und  sodann  ?fh.  (rocknen  Phos- 
phor in  kleinen  Stücken  eintrJlgU  Man  Iflsst  dafanf  die  Temperatur 
um  einige  Grade  steigen  und  sammeh  das  Uebergehende  in  einer, 
mit  p?iirr  Frostiniscbting  omgebenen  Vorlage.  Das  Destillat  wird 
mit  Vorsiehe  rccfiflcfrt  und  das  aus  flfethylhroiYrOr,  Holigeist  und 
ßromunsserstolfsAure  bestehende  Prodiicl  inil  Wasser  von  0*  ge- 
mischt, worauf  sieb  das  McthylbromOr  in  Tropfen  am  Boden  des 
Gefjisses  abscheidet.  Man  wäscht  es  zuerst  mit  schwach  alkalischem, 
8odann  mit  reinem  Wasser  von  6^  l<fsst  es  dann  einige  Tage  über 
Chlorcaicium  sieben  und  reciiflcirt  es. 

Das  Melhylhromnr  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  1,664  spec. 
Gewichte,  die  etwa  bei  13*  bei  759  Millimeter  Druck  siedet,  durch- 
dringend (flhcrarfig  und  etwas  zwiobelähnlich  riecht,  und  bei  — 35,5^ 
noch  seine  vollkommene  Flüssigkeit  beibehtilt.  In  zugeschmolzenen 
Rohren  kann  es  lange  Zeit  unverändert  'aufbewahrt  werden. 

Es  Ist  isomer  mit  dem  ßrommethylwassersloff  ($  331). 

$377.  Zweifach-gebromtes  Methylbromür,  Bromo- 
form,  CgltBr,.  Dieser  Korper  0  bildet  sich  bei  der  gleichzeitigen 
Einwirkung  von  Aetzkati  und  Brom  auf  Ilolzgeist,  Alkohol  oder 
Aceton ;  man  erhält  es  ferner  aus  Brom  und  Citronensäure  oder 
Aepfelsäure;  aus  Bromal  und  Alkalien,  aus  Bromkalk  und  ätherischen 
Oelen  etc. 

Lefort^)  stellt  es  durch  Destillation  von. Bromal  mit  Kali- 
lösung,  Abgiessen  des  wässrigen  Thciles  des  destillirten  Productes 
und  i{ectiflciren  des  Bromoforms  Ober  coiicentrirter  Schwefel- 
säure dar. 

Ein  einfacheres  Verfahren  besieht  darin,  nach  und  nach  Brom 
zu  einer  möglichst  abgekühlten  Losung  von  1  Th.  Kali  oder  Natron 
in  1  Th.  Hoizgeist  zu  setzen,  bis  sich  die  Flüssigkeit  zu  färben  an- 
Hingt;  das  sich  am  Boden  ausscheidende Bromoform  wird  überCblor- 
calcium  rectificirt. 

Das  Bromoform  bildet  eine  klare  Flüssigkeit  von  2,13  spec. 
Gewicht,  die  sehr  angenehm  riecht  und  zuckersüss  schmeckt, 
minder  leicht  flüchtig  ist  als  Chloroform,  und  sich  In  Alkohol,  Aether 


1)  Lowig,  Ann.  der  Cbem.  o.  Pharm.  IIT.  p.  295;  Dumas,  Ann.  de  Chim, 
et  de  fbyft.  Ltl.  p.  190;  Po^|(ead.  Annal.  XXXL  p.  MO, 

2)  Lefort,  Compl.  read.  XXIIl.  p.  229. 
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und  ätherischen  Oelen  auflöst«  Es  löst  Schwefel  und  Phosphor  in 
kleiner  Menge,  Jod  in  grosser  Menge. 

Es  brennt  nur  schwierig*  Wenn  man  seinen  Dampf  durch  ein 
rolhglühendes  Rohr  leitet,  so  erhält  man  Kohle  und  Bromdampf. 

Durch  siedendes  Kali  wird  es  leichter  als  das  Chloroform  in 
ameisensaures  Kali  und  in  Brommetall  zersetzt. 


Methyljodür. 

Synon. :   Jodwasaerstoffsaurer  Holzälher. 

Zusammensetzung :  C^  H3  J. 

%  378.  Man  erhält  es^),  indem  man  in  eine  Lösung  von  8Th. 
Jod  in  12—15  Th.  Holzgeist  1  Th.  Phosphor  in  kleinen  Stückeo 
einträgt  und  das  Gemisch  bei  gelinder  Wärme  destillirt.  Die  ersten 
Stückchen  Phosphor  bewirken  eine  mit  Erhitzung  und  Bildung  Ton 
Jodwasserstoffsäure  begleitete  Reaction;  wenn  sich  durch  weiteren 
Zusatz  kein  Aufwallen  der  Flüssigkeit  mehr  zeigt,  so  wird  der  noch 
übrige  Phosphor  hinzugefügt  und  die  Reaction  durch  Erwärmen 
unterstützt.  Nach  beendigter  Destillation  besteht  der  Rückstand  in 
der  Retorte  aus  phosphoriger  Säure,  Methylphosphorsäure  und  über- 
schüssigem Phosphor.  Die  in  der  Vorlage  enthaltene  Flüssigkeit 
besteht  aus  Holzgeist  und  Methyljodür,  welche  mit  Wasser  ausgefällt 
und  zur  Entfernung  von  anhängender  Jodwasserstoffsäure  zuerst  mit 
schwach  alkalischem,  dann  mit  reinem  Wasser  von  0^  gewaschen 
wird.  Zuletzt  wird  es  über  Chlorcalcium  und  Bleioxyd  rectificirt. 
Das  Gewicht  des  Productes  ist  etwa  dem  Gewichte  des  angewendeten 
Jods  gleich. 

Das  Methyljodür  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  die  nur  in  der 
Weingeistflamme  verbrennt  und  dabei  violette  Dämpfe  verbreitet. 
Sein  spec.  Gewicht  «=  2,237  bei  22^;  es  siedet  bei  i0>-50<^;  seine 
Dampfdichte  ==  4,883. 

Durch  salzsaures  Gas  wird  es  nicht  angegriffen. 

Leitet  man  in  Methyljodür  Chlorgas,  so  entwickelt  sich  unter 
Abscheidung  von  Jod  reines  Methylchlorürgas. 


1)  Dumas  und  P^ligot  (1S35),  Ann.  de  Cbim.  et  de  Phys.  LYIU.  p.  S9; 
Ann.  der  Pharm.  XV.  p.  20. 
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I  Beim  Erhitzen  von  Methyljodür  mit  metfillischem  Zink  in  einer 

zugeschmolzenen  Rühre  bildet  sich  Melhyl  und  Zinkmethyl  (Frank- 
i  I  a  n  d) : 
I  CHjJ  +  Zn,  =  CaHgZn  -f  Zn J, 

'  Zinknkethyl. 

2  CjH,  J  +  Zna  =  C4He  +  2  ZnJ. 

Methyl. 

Wenn  man  Methyljodür  mit  wässrigem  Ammoniak  in  einer  zuge- 
schmolzenen Rohre  erhitzt,  so  löst  sich  das  Jodür  schnell  auf  und 
die  Pldssigkeit  wird  stark  sauer.  Nach  beendigter  Reaction,  was  an 
der  gelben  Färbung  der  Flüssigkeit  zu  erkennen  ist,  findet  man  die 

,  Jodverbindungen  von  Ammonium,  Methyl -Ammonium,  Dimethyl- 
Ammonium,  Trimelhyl-Ammonium  und  Tetramelhyl-Ammonium;  die 

,  erste  und  die  letzte  dieser  Verbindungen  sind  in  grOsster  Menge  vor- 

,  handen  (Hofmann). 

Chlor-,  Brom-  und  Jodderivate  des  MethyljodQrs. 

i  379.  Folgende  Verbindungen  entstehen  aus  dem  Methyljodür, 
indem  in  demselben  Wasserstoff  durch  Chlor,  Brom  und  Jod  er- 
setzt wird : 

Zwcifach-gcchlortes  Methyljodür  CjHCI^J  =  ^a**J'« 

Zweifach-gebromtes  Methyljodür  Cj  H  Br^  J  «s  ^    j  ^ 

C  H  J 
Zweifach*gejodetes  Methyljodür    C^  H  J3       =     '    j^ 

S  380.  Zweifach-gechlortes  Methyljodür  0,  Chlor- 
jodoform, C3HCI3J.  Wenn  man  Quecksilberchlorid  mit  Jodoform 
iu  einer  kleinen  Retorte  erhitzt,  so  geht  eine  dunkelrothe  Flüssigkeit 
aber^  die  man  mit  Kali  entfärbt.  Nach  der  Rectification  erscheint 
sie  als  gelbliches  Liquidum,  das  an  der  Luft  rosenroth  wird,  aroma- 
tisch riecht  und  zuckersüss  schmeckt.    Sein  spec.  Gewicht  ^=  1,96. 


l)S(<rulla8  (1824)»  Ann.  de.Chim.  et  de  Pbjs.  XXV.  p.  314;  XXXIX.  p. 
225;  Scbwelgger*«  Joorn.  XLl.  p.  436;  LV.  p.  328;  Poggend.  Ann.  XV.  p.  70; 
Bouchardat,  Annal.  der  Pharm.  XXII.  p.  22tf. 
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Durch  lEveingerstige  KalüOsung  wird  es  in  ameisensjrnres  Ifafi,  Jod- 
und  Chlorkafiiim  zersetzt. 

ZweifacK-gohrointes  Hclhyljudür  *)i  Dromjodoform, 
C^HBr^J.  Eine  farblose  Flüssigkeit,  die  bei  0^  za  einer  campber- 
äbnliclicn,  bei  -|-  6^  scbmelzendeii  Hasse  erstarrt,  sehr  flüchtig  isl, 
durchdringend  riecht  und  süss  schmeckt ;  min  erhält  sie  durch  Be- 
handeln von  Jodoform  mit  Brom. 

S  381.  Zweifach-gejodetes  Methyljodflr  >)»  Jodo- 
form, Forrnylsuperjodkl,  C^HJi,  bildet  sich  bei  der  Ciinvirkung  von 
Jod  und  kohlensauren  oder  ätzenden  Alkalien  auf  Ilolzgeist,  Alkohol 
undAetber;  es  entsteht  ferner  in  kleiner  Menge,  wenn  man  die  näm- 
lichen Agentien  auf  Zucker,  Milchzucker,  Gummi,  Dextrin,  Albumin^ 
Fibrin  etc.  einwirken  lässt^). 

Die  gonsligslen  Verhältnisse  zur  Dardtellung  des  Jodoforms  sind 
nach  Fi  IhoM)  :  Man  löst  2Th.  krystallisirtes  kohlensaures  Nairoa 
in  10  Th.  Wasser  und  1  Tb.  Alkohol,  erwärmt  die  FlOssigkeit  bis 
auf  60—800  und  fügt  darauf  1  Th.  Jod  in  kleinen  Portionen  nach 
und  nach  hinzu.  Nachdem  das  gegen  das  Ende  der  Operaltoh  ab- 
geschiedene Jodoform  durch  FiUration  getrennt  worden  ist,  erhitzt 
man  das  Piltral  wierfcr  bis  auf  60 — 80*  und  versetzt  es  mit  einer  der 
erstoren  gleichen  Menge  kohlensauren  Natrons  und  Alkohols.  Leitet 
man  nun  einen  Clilorgassti'om  durch  die  Flüssigkeit,  bis  der  grdsste 
Tbeil  des  Jodkalfums  aerstOrt  ist,  so  scheidvt  sieh,  nachdem  sie  wie- 
der farblos  geworden,  eine  neue  beträchtliche  Menge  Jodoform  aus. 
Nach  diesem  Verfahren  erhält  man  von  100  Th.  Jod  von  45-^60Th. 
Jodoform.  Es  lässtsich  bei  dieser  Darstellung  auch  Borax  anstatt  des 
kohlensauren  NatrOffS  anwenden,  ohne  dass  man  tvenigef  Ausbeute 
erhält.  Phosphorsaures  Natron  liefert  auch  Jodofornii  aber  in  ge- 
ringerer Menge. 


1)  Serullas  (1827),  Ann.,  de  Chim.  e(  de  Phys.  XXXfX.  p.  (^7;  tXXlV.  p. 
225;  Bouchardata.  fl.  0. 

2)  8(^rutlttft  (1822),  Anti.  de  Chim.  el  de  Phy».  XX.  p.  iW;  IXIK  p.  17i 
uod  a.  a.  0.;  Dumas,  iMd.  LVI.  p.  113 — 154;  Poggend.  Ann.  XXX!.  p.  650 — 
673;  Milscherlich  (1834),  Poggend.  Ann.  XXXIII.  p.  331. 

3)llilIoD,  Goiitpl.  retid.  XKl.  p.  82B;  Jofthi.  fttr  prallt,  ^hem.  XKXVII. 
p.  53. 

4)  Fi  Ib  Ol,  Journ.  de  Pharm.  (S)  Vil.  p.  367. 
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Wenn  das  G^nicnf^e  einen  grossen  Üelierschtfös  fori  Jod  ent- 
hält, so  erhalt  ni»n  kern  ioilofonn,  weder  in  der  Witrine,  noch  in 
der  Kalte. 

Cornelius  und  Gille  i)  stelton  das  Jodoform  diircTr  Zusatz 
von  Chlorkalk  zu  einer  bis  auf  40^  «Erwärmten  weingeisügcn  Joif- 
kalinnilösnng  dar.  Die  anfangs  dunkelrolhe  Flüssigkeit  \Vird  bald 
bfassgelb;  nfan  hört  mit  dem  Zusatz  des  Chlorkalkes  anf,  sobahl  die 
jodhaltige  Lösung  sich  nicht  mehr  föibt.  Beim  Erkalten  bildet  sich 
ein  krystallin^scher  Absatz  ans  jodsaurem  Ralk  und  Jodoform  be- 
stehend; durch  Behandeln  mrt  siedendem  Alkohol  ^ird  das  Jodoform 
aufgelöst.  8  Gr.  Jodkalium  geben  nach  diesem  Verfahren  2,050  Gr. 
von  jeder  Verbindung. 

Das  Jodoform  bildet  perlmullerglHnzende,  schwefelgelbe,  zer- 
reibliche,  sanft  anzufühlende,  slark  nach  Safran  riechende  ßlätlchen, 
von  2,0  spec.  Gewicht  etwa,  die  zwischen  115  und  120^  schmelzen, 
sieb  zum  Theil  unverändert  vertlQchtigeU,  zum  Theil  aber  auch  in 
Joddflropfe,  Jodwasserstoffs^ture  und  Kohle  zersetzen.  MK  Wasser- 
dämpfen Iflsst  es  sich  unzersetzt  Oberdestilliren.  Es  löst  sich  nicht 
merklich  in  Wasser,  Stfuren  und  Alkalien,  leicht  aber  in  Alkohol, 
Aether,  fetten  und  ätherischen  Oelen. 

Chlor  und  Brom  greifen  das  Jodoform  an.  Mit  feuchtem  Chlor- 
gas  und  Jodoform  erhält  man  Ghlorkohlensäure^  Salzsäure  und  Jod- 
chlorür : 

C,  H  Jj  +  2  H  0  -f-  4  Cla  =  Cj  Oi  Cljj  -f-  3  H  Cl  -f  3  J  Cl. 

Beim  Erhitzen  von  Jodoform  mit  Phosphorsuperchtorrd  ethfA% 
man  «ine  dlarligc  Flüssigkeit  (vielleicht  Cliloroforra). 

Die  Chlorverbindungen  des  Quecksilbers,  Bleis  und  Zinns  geben 
mit  Jodofonn  destilliri,  zweifach-gechlortes  Methyljodnr. 

Wenn  man  Jodoform  mit  Quecksilbersulfid  destilliri,  so  subli- 
mirt  Zinnober,  und  man  erhält  eine  kleine  Menge  eines  schwefel- 
haltigen Oeles,  das  von  ßouchardat  Sulfoforni  genannt  wor- 
den ist.     Es  ist  nicht  analy§irt  worden  (C2HS3  ?). 

Mit  Silber-  und  Quecksilbercyanid  ist  die  Einwirkung  sehr  leb- 
hall und  man  erhält  ein  Sublimat  von  Cyanjodür. 


1)  Corneliut  und  Gille,  Journ.  de  Pbami.  (3)  XXII.  p.  196;  Pouleng, 
ibid.  Uli.  p.  361. 
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Quecksilberoxyd,  gelinde  mit  Jodoform  erwärmt,  wirkt  schnell 
ein  und  bildet  Wasser,  Kohlensäure,  Ameisensäure  und  Quecksil- 
berjodid. 

Beim  Sieden  mit  Kali  verwandelt  sich  das  Jodoform  zum  Tbei 
in  ameisensaures  Kali  und  in  Jodkalium,  während  ein  anderer  Tbei 
sich  mit  den  Wasserdämpfen  verflüchtigt. 

Jodoform  mit  Kalium  erhitzt,  explodirt  unter  grosser  Hef- 
tigkeit. 

Wenn  man  nach  St.  Evre  ^  einen  Strom  von  Cyangas  durcb 
eine  weingeistige  Lösung  von  Jodoform  leitet,  so  erwärmt  sich  die 
Flüssigkeit  und  nimmt  eine  violette  Färbung  an,  die  immer  duoUer 
wird.  Beim  ruhigen  Stehen  setzen  sich  aus  ihr  goldgelbe  prisma- 
tische Krystalle  ab.  Behandelt  man  die  Masse  mit  Alkohol,  so  er- 
hält man  zwei  verschiedene  Substanzen,  die  im  hohen  Grade  Metall- 
glanz besitzen;  die  eine  dieser  Substanzen  ist  goldgrün,  die  andere 
violett.  Letztere  ist  C4HJ2N  ==  C^HJ^Cy  und  scheint  zwei- 
fach-gejodetesMethylcyanürzu  sein. 


Stickstoffverbindungen  des  Methyls. 

Syo.:    Iltetbyl-Ammoniake,  Methyl- Amide. 

S  382.  Es  giebt  vier  organische  Basen,  deren  Verbindunges 
mit  Säuren  Ammoniumoiydsalzen  entsprechen^  in  welchen  I,  2,  3 
oder  4  Atome  Wasserstoff  durch  eben  so  viel  Atome  Methyl  ersetzt 
worden  sind. 

Im  isolirten  Zustande  gehören   drei  dieser  Basen   dem  Typ» 

Ammoniak  an : 

(C^Ha 
Methylamin       GsU5!V»»N{H 

(h 

Dimethylamin    C4  H7  N  «=:  { C^  H3 

H 

Trimethylamin  C«  H9  N  »^  { C,  II3 

CjHa 

1)  St.  Evre,  Compt.  rend.  XXVII.  p.  533. 
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Die  fierle  Base  entspricht  im  isolirten  Zustande  dem  Ammo- 
niumoxydhydrat : 

Telramelhyl-Ammoniumoxydhydrat  C«  H13  N  O2  ==  '  H  0   * 

Diese  vier  Basen  werden  in  der  Jodferbindung  durch  die  Ein- 
wirkung von  Ammoniak  auf  Methyljodür  dargestellt  (Hofmann). 
Die  drei  ersten  werden  auch  als  Chlorverbindungen  erhalten,  wenn 
man  Chlorammonium  und  Melhyloxydhydrat  bei  300^  auf  einander 
einwirken  ijisst  (B  e  r  t  h  e  1 0 1). 

%  383 .  Methylamin,  Methyl- Ammoniak,  Methyliak,  Methyl- 
amid,  Hethamin,  CjiHsN.  Diese  von  Wurlz  im  Jahre  1849  ent- 
deckte Base  ^)  bildet  sich  bei  verschiedenen  Zersetzungsprocessen, 
namentlich  bei  der  Einwirkung  von  siedender  Kalilösung  oder  schmel- 
zendem Kalihydrat  auf  cyansaures  und  cyanursaures  Methyloxyd 
(Wurtz),  auf  CaffeYn  (Wurtz),  auf  Morphin  (Wertheim)»), 
auf  CodeYn  (Anderson) 3),  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf 
CaffeYn  (Rochleder)«)  etc. 

Wenn  man  in  einem  zngeschmolzenen  Glasrohre  Methyljodür 
mit  Ammoniak  behandelt,  so  bildet  sich  jodwasserstofTsaures  Methyl- 
amin : 

CjHjJ  +  NH,  —  CaHfiN,  JH. 

Die  Darstellung  des  Methylamins  ist  der  des  Ammoniaks  völlig 
analog.  Trocknes,  salzsaures  Methylamin  mit  dem  doppelten  Ge- 
wichte Aetzkalk  gemengt,  wird  in  eitler  Rohre  oder  in  einer  Retorte 
der  Destillation  unterworfen.  Mit  der  Rohre  oder  der  Retorte  steht 
ein  Entwickelungsrohr  in  Verbindung,  das  unter  ein  mit  Quecksilber 
angefülles  Probirglas  geht.  Die  Rohre,  in  welcher  sich  das  Ge- 
menge befindet,  wird  gelinde  erhitzt.  Das  durch  den  Kalk  ausge- 
triebene Methylamingas  entweicht  in  reichlicher  Menge  und  sainmelt 

1)  Wurtz  (1849),  Compt.  rend.  XXVIlt.  p.  223  uad  323;  XXIX.  p.  169  und 
203;  XXX.  und  XXXII.  p.  414;  Ana.  de  Cbim.  et  de  Phys.  (3)  XXX.  p.  443;  Ana. 
der  Chem.  und  Pharm.  LXXl.  p.  330 ;  LXXVI.  p.  317 ;  iourn.  für  prakt.  Cbem. 
XLVIl.  p.  345;  XLVIII.  p.  238;  LH.  p.  103;  Pharm.  Centralbl.  1840  p.  833; 
1851  p.  156  und  177;  Lieb  ig  und  Ropp'a  Jahresbericht  1840  p.  392;  1850 
p.  443. 

2)  Wertheiro,  Ann.  der  Cbem.  und  Pharm.  LXXIII.  p.  210. 

3)  Anderson,  ibid.  LXXVIf.  p.  341. 

4)  Röchle  der,  ibid.  LXIX.  p.  120. 
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«ich  in  dam  mk  Queckwlber  getttUlen  Probirglase  |in.  Die  Disposi- 
tion des  ausserordentlich  einfachen  Apparates  gesUUet  die  fiafteol- 
wiekeluog  jnit  L<*ichtigkeit  za  reguliren,  so  dass  das  Gas  niemals 
mit  viel  Lufl  gemengt  ist. 

Das  Metbylaaiin  ist  eüi  coörcibJes  Gas  von  stark  «laiuoiriakali- 
^diem  Gerüche.  Bei  einigen  Gi^adeo  uaAer  0^  condeosint  es  sich  su 
.caner  leicht  beweglicheo  PlAssigkeit,  die  in  einem  jüemeage  von 
Aeüier  und  fester  Kohlensaure  nicht  fest  wird.  In  sehr  fetichier 
Luft  condensirt  das  Methylamin  Wasserdanpf.  Bisweilen,  wenn  das 
•Gas  nicht  ganz  rein  iat,  bemerkt  »an  neben  dem  Ammooiakgeruch 
•einen  andern«  der  au  den  fauler  Fische  oriiiueit. 

Sein  spec.  Gewicht  »»  1,08  bei  ^äfi. 

Das  Melbylamin  ist  das  loslicjisle  aller  bis  jeUl  heka unten  Gase. 
Bei  12,5<^  lusen  0,654  Gr.  Wasser  7&0  Kubiikcentimeler  auf;  dem- 
zufolge löst  1  Volumen  Wasser  bei  12>ö<>  1150  Volumen  Methyl- 
aiuingas  auf.  Bei  2o^  nimmt  das  Wasocr  nur  noch  959  Volu- 
men auf. 

Es  ist  stark  alkalisch.  Eben  so  wie  das  Ammoniak  btauet  es 
augenblicklich  gerOlbeles  Lakmuspnpier  u^id  erzeugt  in  Beriihrung 
mit  einem  mit  Salzsciure  befeuchteleu  Glasslabe  sehr  dichte,  weisae 
Nebel.  Es  absorbirt  ein  gleiches  Volumen  Scilzsaures  Gas  und  ver- 
dichtet sich  uüt  demselben  zu  einem  weissen^  festen  Salz,  welches 
eben  so  wie  der  Salmiak  an  den  Wänden  des  Probirglases  anhaHct, 
aber  an  der  feuchten  Luft  bald  zerlliesst. 

Es  verdichtet  sich  mit  eiucMn  halben  Volumen  Irocknej*  Kolilen- 
sSture  zu  einem  weissen  und  festen  Kürper,  der  dem  wasserfreien, 
kobUuisamen  Ammuniak  (carbaminsaunMi  Ammoniak)  an^dog  zusam- 
mengesetzt ist. 

Von  dem  Ammoniak  unterscheidet  es  sich  durch  folgende  Ei- 
genschaften :  Beim  Zusannneuliringen  mit  einer  angezündeten  Kerze 
entzündet  es  sich  und  brennt  mit  gelber,  wenig  leuchtender  Flamoie. 
Als  Verbrennun<;spro(lucl  liefert  es  Wasser,  Kohleus^uce  ui\d  S|icJ&» 
Stoff.  Geschah  die  Verbrennung  uuvollsl^udig,  so  sind  die  Case 
mit  einer  kleinen  Menge  C^yan  oder  Cyanwasserstoflsilure  gemengt. 

•Wenn  man  Melhylamingas  durch  ein  rothglühendes  PoreeHan- 
rohr  leitet,  so  erh<ilt  man  Cyanannnoniuni  und  ein  Gasgemenge,  das 
aus  CyanwasserstofTsiture,  MelhylwasserslufT  und  Wasserstqff  beslehl : 
3  C^HjN  =  CjNU,  NHa  Tf  C^N»  +  C^Ma  +  öi- 
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]Ue  ivAssirige  Lü^ung  heütizi  den  Geruci»  des  G^ses  sciUist ;  sie 
ist  im  höchsten  Grade  atmend  uad  hrennend.  Beim  Siadeii  v«,r]ierX 
sie  da8  in  Losung  befijidlicbe  Gas.  Gegen  eJDe  grosse  Anz^I  von 
MetalHosungen  verhalt  sie  sich  wie  das  Amniioniak.  Sie  fällt  dai*ans 
die  Oxyde  und  avweilen  iö$i  ein  Ueberschuss  des  Reagens  den  Nie- 
derscbtog  wieder  auf. 

Die  Mftgnesia-,  HanganoxydiiU,  £iseiioxydul-,  VVismuthoxyd-, 
Cäromoxydr,  Uranoxyd«-  und  Zinnexydiiilsalze  <i\'erdea  durch  Melliyt- 
aniin  wie  durch  Ammoniak  gefällt. 

Die  Kupfarsalze  werden  Uauwefss  gefeilt ;  ttbei^schüssigcs  Methyl- 
amin löst  den  Niederschlag  wieder  auf  und  biMet  eine  dunkeU^latie 
Flüssigkeit. 

Die  Kndmiumsalze  werden  weiss  gefallt ;  der  Niederschlag  löst 
sich  aber  in  überschdssigem  Methylamin  nicht  wieder  anf.,  (Der 
durch  Ammoniak  in  den  Kadmiumsalzon  gebildete  Niederschlag  lüst 
sich  bekanntlich  sehr  leicht  in  überschüssigem  Ammoniak  auf.) 

Die  Nickel-  und  Kubalto^ydulsalze  verhalten  sich  wie  die  Kad- 
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miumsalze.  Die  gefdIUen  Oxyde  sind  im  überschüssigen  Methylamin 
nicht  löslich.  Essigsaures  Hleioxyd  wird  durch  Methylamin  kaum 
getrübt,  während  salpetersaures  Kleioxyd  vollständig  geftfllt  wird. 
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Quecksilberoxydulsalze  werden  durch  Methylamin  ebenso  wie 
durch  Ammoniak  schwarz  gefallt.  Quecksilberchlorid  giebt  einen 
weissen,  flockigen  Niederschlag,  der  im  Ueberschuss  des  Fällungs- 
mittels unlöslich  ist. 

Salpetersaurcs  Silberoxyd  wird  vollsti^ndig  durch  Methylamin 
gefällt.  Durch  Methylamin  oder  durch  Kali  gerdiltes  Sdberoxyd  löst 
sich  in  überschüssigem  Metliylaiuin  leicht  auf.  Wenn  man  diese 
Losung  zur  freiwilligen  VerdimsUing  hinstellt,  so  schlägt  sich  ein 
schwarzer  Körper  nieder,  welcher  KohleiistolT,  Wasserstoff,  Stickstoff 
•und  Silber  enthält  und  jedenfalls  die  dem  Kuallsilber  entsprechende 
Verbindung  ist.  Diese  Verbindung  explodirt  aber  weder  durch  Stoss, 
jio<Ai  durch  Erwäi*men. 

Cblopsilber  löst  sich  in  Methylamin  leicht  auf.  Goldchlorid 
wird  dmxh  Methylamin  gelbbraun  gefölll ;  überschüssiges  Fällungs- 
jnittel  löst  den  Niederschlag  auf  und  bildet  eine  orangerothe  Lösung. 
Eine  coocenlrirte  Platinchloridlösung  giebt  mit  dem  Methylamin  einen 
in  Qff^ngegelhen  BlliUchen  lurystailiairenden  Körper,  der  aus  chlor« 
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platinsaurem  Methylamin  besteht.     Ist  die  Lösung  des  Platiochlorids 
nur  etwas  verdünnt,  so  bildet  sich  kein  Niederschlag. 

Wenn  man  Kalium  in  Methylamingas  erhitzt,  so  bildet  sich 
Cyankalium  und  es  entwickelt  sich  reines  WasserstofTgas : 

2  Ca H5N  +  Kj  =  2  Ca KN  +  6  Ha. 

Verfolgt  man  diese  Reaction  mit  Aufmerksamkeit,  so  findet  man, 
dass  beim  Beginn,  bei  welchem  die  Temperatur  gemässigt  ist,  das 
Volumen  des  Gases  ein  wenig  zunimmt,  was  anzudeuten  scheint, 
dass  zwei  Zersetzungsphasen  vor  sich  gehen : 

2  CaHjN  +  Kj  =  2  CaH4KN  +  H^; 
sodann  bei  gesteigerter  Temperatur : 

2  Ca H4  KN  ==  2  Ca  KN  +  4  Hj. 

Chlor  zersetzt  die  Losung  des  Methylamins  und  erzeugt  salz- 
saures Methylamin  und  Tröpfchen  einer  ölartigen  Flüssigkeit,  die 
wahrscheinlich  dem  Dijodmclhylamin  analog  sind. 

Brom  wirkt  auf  gleiche  Weise  ein ;  es  bildet  sich  bromwasser- 
stoffsaures  Methylamin  und  eine  lösliche,  bromhaltige  Verbindung. 

Das  Jod  wirkt  augenblicklich  auf  eine  Lösung  von  Methylamin 
ein  und  bildet  ein  granatrolhes  Pulver,  das  aus  Dijodmclhylamin  be- 
steht (S  386).  Die  Flüssigkeit  färbt  sich  kaum,  wenn  man  über- 
schüssiges Jod  vermeidet,  und  enthält  jodwasserstoffsaures  Methyl- 
amin. 

S  384.  Salzsaures  Methylamin,  CaHjN,  HCl.  Dieses 
Salz  wird  durch  Sattigen  von  Methylamin,  das  durch  Einwirkung  ?oo 
Kah  auf  cyansaures  Methyloxyd  dargestellt  worden  ist,  erhallen. 
Der  Apparat,  in  welchem  diese  Operation  vorgenommen  werden  kann, 
besteht  aus  einem  Ballon,  über  welchem  sich  ein  Schiangenrohr  zum 
Abkühlen  befindet.  Die  wässrigen  Dämpfe  condensiren  sich  in  dem 
Schlangenrohr  und  trennen  sich  von  dem  Methylamingas,  welches 
letztere  in  einem  Gefilsse  mit  reinem  Wasser  aufgefangen  wird.  Die 
vollständige  Zersetzung  des  cyansauren  Methyloxydes  ist  eine  sehr 
langwierige  Operation,  die  man  bedeutend  abkürzen  kann,  wenn 
man  den  Aether  mit  festem  Kalihydrat,  zu  welchem  man  etwas  Was- 
ser gesetzt  hat,  zusammenschmilzt.  Die  so  erhaltene  Metltylaiuin- 
lösung  wird  mit  Salzsäure  neutralisirt  und  zur  Trockne  verdunstet. 
Der  Rückstand  wird  in  absolutem  siedenden  Alkohol  gelöst,  aus 
welchem  sich  das  Salz  beim  Erkalten  krystallinisch  abscheidet. 

Das  salzsaure  Methylamin   krystallisirt  in  schönen ,    breiten 
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Blftttern,  welche  im  AugeDbticke  ihrer  Bildung  irisiren;  es  schmilzt 
erst  über  100<^  und  unterscheidet  sich  schon  durch  diese  Eigenschaft 
von  dem  schon  im  Wasserbade  schmelzbaren,  salzsauren  Aethylamin. 
Es  ist  zerfliessiich  und  löst  sich  leicht  in  absolutem,  siedendem  Wein- 
geist. Wird  es  in  einem  offenen  Gefösse  erhitzt,  so  verflüchtigt  es 
sich  in  dichten  Dampfen^  die  sich  an  der  Oberflache  kalter  Körper 
als  weisses  Pulver  condensiren.  • 

Wenn  man  eine  wässrige  oder  alkoholische  Lösung  dieses  Sal- 
zes mit  Kaliumamalgam  behandelt,  so  bemerkt  man  Wasserstoffent- 
wickelung und  die  Flüssigkeit  reagirt  alkalisch ;  man  erhält  aber  da- 
durch keine  dem  Ammoniumamalgam  ähnliche  Verbindung,  eben  so 
wenig  auch,  wenn  man  eine  feste  Kapelle,  aus  chlorwasserstoffsaurem 
Methylamin  bestehend,  die  in  einer  Höhlung  etwas  Quecksilber  ent- 
hielt, in  eine  Volta'sche  Säule  einschaltete. 

Chlorquecksilbersaures  Methylamin,  C^HsN,  HgCl, 
H  Cl,  wird  erhalten,  indem  man  ein  Gemenge  zu  gleichen  Aequiva- 
lenten  von  salzsaurem  Methylamin  und  Quecksilberchlorid  abdampft. 
Die  sehr  concentrirle  Lösung  liefert  sehr  voluminöse  Krystalle. 

Chlorgoldsaures  Methylamin^  G2H5N,  AuGls,  HGl. 
Wenn  man  eine  Lösung  von  salzsaurem  Methylamin  mit  einer  Lösung 
von  Goldchlorid  mischt,  so  entsteht  kein  Niederschlag;  beim  Ab- 
dampfen und  Erkalten  der  concentrirten  heissen  Flüssigkeit  erhält 
man  prächtige,  goldgelbe  Nadeln,  die  sich  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  lösen. 

Chlorplatin  igsaure  Methylaminverbindungen. 
Die  Verbindungen,  welche  durch  die  Einwirkung  des  Methylamins 
auf  Platinchlorür  entstehen,  sind  analog  den  durch  Ammoniak  auf 
Platinchlorür  sich  bildenden. 

d)  Wenn  man  mit  Wasser  angerührtes  Platinchlorür  mit  einer 
concentrirten  Lösung  von  Methylamin  behandelt,  so  erhitzt  sich  das 
Gemenge  und  verwandelt  sich  in  ein  chromgrünes  Pulver,  das  im 
Wasser  unlöslich  ist,  dem  grünen  M  a  g  n  u  s'schen  Salze  (chlorplati- 
nigsaures  Diplatosamin)  entspricht  Und  die  Elemente  von  2  At. 
Methylamin  und  2  At.  Platinchlorür  enthält : 

(2  CjHftN  +  2  PtCl  =  CiHgPlNj,  PtCI,  HCl). 

Diese  Verbindung  ist  das  chlorplatinigsaure  Salz  einer  Base,  die 
aus  der  Vereinigung  von  2  At.  Methylamin  besteht,  in  welcher  1  At. 

Gerlitrdt,  Chemie.  44 
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WMseratoff  durch  ein  A^quivakut  Piatid  (PlatioosHiti)  ersetsi 
den  ist. 

Erhitst  men  diese  grüne  Verbindung  mit  SalpetecBiure^  so  eDt- 
wickeln  sich  rolhe  Dampfe  und  es  fiiUt  ein  graues  Pulver,  wahr- 
sckeinlieh  Platin,  nieder.  Die  davon  abflitrirte  Flüssigkeit  ist  gelb 
und  giebt  beim  Erkalten  Krystalle,  welche  wahrscheinlich  dem  Sal- 
petersäuren Salz  von  Gros  (Doppelverbindung  von  salksaurem  uDd 
salpetersaurem  Diplatinamin)  analog  sind. 

ß)  Wenn  man  PlatincUorür  mit  überschüssigem  Methylamin 
behandelt,  so  bildet  sich  eine  Verbindung,  welche  die  Elemente  von 
3At.  Methylamin  und  1  At.  Platinchlorür  enthalt  (2  C,HsN  -f-  PtCl 
SB  C4  H9  Pt  Nji,  H  Gl) ;  sie  ist  das  salzsaure  Salz  der  in  dem  v<Hrst€lieod 
beschriebenen  chlorplatinigsauren  Salz  enthaltenen  Base,  und  ent- 
spricht dem  salzsauren  Diplatosamin  von  Reiset. 

Um  diese  Verbindung  darzustellen,  braucht  man  nur  die  dem 
grünen  Magnus'scben  Salze  entsprechende  Verbindung  in  einer 
Glasröhre  mit  überschüssigem  Methylamin  zu  behandeln,  die  Rohre 
vor  der  Lampe  zu  schliessen  und  einige  Zeit  lang  im  Wasserbade  zu 
erwarmen.  Der  Niederschlag  lost  sich  allmälig  auf  und  es  bleibt 
nur  eine  kleine  Menge  eines  unlöslichen,  schwarzen  Pulvers  zurück. 
Nachdem  die  Spitze  der  Rühre  abgebrochen  worden  ist,  lasst  man  die 
Flüssigkeit  sieden,  um  das  überschüssige  Methylamin  aufzufangen 
und  filtrirt  sodann.  Die  fast  farblose  Lösung  wird  zur  Syrupscon- 
sistenz  verdunstet,  worauf  dieselbe  zu  einer  Krystallmasse  gesteht. 
Die  Krystalle  werden  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  und  Alkohol 
gereinigt.  Sie  lösen  sich  leichter  in  Alkohol  und  in  Wasser  und 
entwickeln  bis  auf  160^  erhitzt  Melhylamingas.  Der  in  siedendem 
Wasser  aufgelöste  Rückstand  giebt  kleine,  glänzende  Krystalle  eines 
anderen  Salzes,  das  wahrscheinlich  zusammengesetzt  ist  C^H^^ 
^PtCl  ^^  C^HiPtN,  HCl  (d.i*  salzsaures  Methylamin,  in  welchem 
U  durch  Pt  ersetzt  ist). 

Chlorplatinsaures  Methylamin,  C3H5N,  PtCI,,  HCl. 
Dieses  Salz  krystallisirt  in  schönen,  goldgelben  Schuppen,  die  sich 
in  siedendem  Wasser  lösen  und  beim  Erkalten  krystallisiren.  In 
Alkohol  sind  sie  nicht  löslich.  Beim  Erhitzen  schwärzen  sie  sich, 
entwickeln  reichliche  Dampfe  und  hinterlassen  als  Rückstand  ein 
Gemenge  von  Platin  und  Kohle,  welche  letztere  an  der  Lutl  ver- 
brennt« 
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BromwaBBerstoffsauresMethylainiii^  GsHoN,  HBr. 
Ein  in  Wasser  und  Alkohol  lösliches  Salz,  das  aus  seiner  alkohoU«- 
sehen  Losung  in  hreiten,  glänzenden  Blatlern  krystalNsirt.  Die 
KrystaUe  besitzen  Fettglanz  und  sind  sehr  zerfliesslich. 

iodwasserstoffsaures    Methylamin^   G^  Hs  N,  HJ. 

I  Es  bildet  farblose  Schuppen,    die  an  der  Luil  sich  hrftunen,  sehr 

I  leicht  zerRiessen  nnd  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  tosen.     Man 

eriialt  es  auch  als  secundäres  Prodnct  bei  der  Einwiricung  von  Jod 

I  auf  Methylamn. 

»  S  386.    Salpetersaures  Methylamin,  GaH^N,  NHO^. 

Man  stellt  dieses  Säle  direct  durch  Sättigen  einer  wflssrigen  Losung 
Ton  Methylamin  mit  Salpetersäore  dar.  Beim  Abdampfen  der  Losung 
erhalt  man  schone,  gerade  rhombische  Prismen,  welche  sehr  denen 
des  Salpetersäuren  Ammoniaks  gleichen.  Sie  sind  sehr  zerfliesslich 
und  losen  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol.  Bei  der  Destillation 
zersetzen  sie  sich  in  Gase  und  olartige  Tröpfchen^  die  sich  in  Was- 
ser nicht  losen. 

Schwefelsaures  Methylamin.  Dieses  Salz  ist  aussei^ 
ordentlich  löslich  in  Wasser  und  unlöslich  in  Alkohol.  Es  krystalli« 
sirt  nicht.  Wenn  man  eine  AuOOsung  dieses  Salzes  mit  cyansanrem 
Kali  abdampft  und  den  ROckstand  mit  Alkdiol  auszieht,  so  erhalt 
man  eine  Art  Harnstoff^  der  mit  der  Salpetersaure  eine  krystallistr- 
bare  Verbindung  bildet  (S  234). 

Kohlensaures  Methylamin,  2  C,HbN,  G<|04,  2  HO. 
Dieses  Salz  kann  durch  die  Destillation  eines  6emenges  if>on  ge- 
schmolzenem, salzsaurem  Methylamin  mit  kohlensaurem  Kalk  ei^ 
halten  werden.  Als  Prodoct  erhalt  man  eine  dicke  FlOssigkeit»  in 
der  sich  eine  feste  Substanz  yertheik  befindet.  Diese  feste  Substanz 
ist  methylcarbaminsaures  Methylamin  (wasserfreies  kohlensaures 
Meth^amin,  (123,  Seite  241);  diese  dicke  PlQssigkeit  ist  eine 
ausserordentlich  concenlriite  Lösung  von  kohlensaurem  Methylamin ; 
kühlt  man  dieselbe  ab,  so  scheiden  sich  daraus  ziemlich  harte,  pris- 
matische KrystaUe  dieser  Verbindung  aus«  die  sehr  leicht  zerfliessen, 
stark  alkalisch  reagiren  und  selbst  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
fHlchlig  sind.  Beim  Erhitzen  verwandeln  sie  sich  in  farblose,  ammo- 
niakalische,  nicht  entzündliche  Dämpfe. 

Oxalsaures  Methylamin,  a)  Das  neutrale  Salz, 
2  Cs  H5  N,  G4  Hs  Og.     Wenn  man  Oxalsäure  mit  Methylamin  sättigt, 

44* 
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so  erhält  man  eine  Losuog^  die  bis  zur  Syrupsdicke  abgedampft  wer- 
den kann  und  nur  sehr  schwierig  krystallisirt.  Bei  der  trocknen 
Destillation  verwandelt  es  sich  in  Dimethyl-Oxamid  ($  165,  Seite 
318). 

Nach  Nickl^s^)  krystallisirt  das  oxalsaure  Methylamin  iu 
schiefen  rhombischen  Säulen  (<x>  P;  oo  P  =  65«  250* 

ß)  Das  saure  Salz  ist  leicht  darzustellen,  indem  man  zu 
neutralem,  oxalsaurem  Methylamin  eine  Quantität  Oxalsäure  setzt, 
welche  der  schon  darin  enthaltenen  gleich  ist.  Das  saure  Salz  kry- 
stallisirt leichter  als  das  neutrale  Salz.  Aus  der  alkoholischen  Lö- 
sung setzt  es  sich  in  kleinen  Schuppen  ab.  Bei  160<^  werden  ,2  At. 
Wasser  eliminirt  und  es  bildet  sich  Methyl-Oxaminsäure  (S  160, 
Seite  325),  während  ein  anderer  Theil  unter  Bildung  von  Kohlen- 
oxyd, Kohlensäure  und  Wasser  zersetzt  wird.  Ein  Theil  der  Ver- 
bindung geht  in  das  neutrale  Salz  über  und  bildet  Dimethyl-Oxamid. 

%  386.  Zweifach-gejodetes  Methylamin,  Dijod- 
methylamin,  C^  H3  J^  N  ist  ein  granatrothes,  unlösliches  Pulver,  in 
welches  sich  das  Jod  verwandelt,  wenn  man  dasselbe  zu  einer  .Lö- 
sung von  Methylamin  setzt.  Es  löst  sich  in  Weingeist  auf  und 
scheint  dadurch  zersetzt  zu  werden ;  nach  dem  Abdampfen  des  Weiu- 
geistes  bleibt  eine  braune  Masse  zurück,  welche  nicht  die  Eigenschaf- 
ten einer  bestimmten  Verbindung  besitzt.  In  der  Wärme  zersetzt 
sie  sich,  ohne  wie  der  Jodstickstoff  (zweifach-gejodetes  Ammoniak) 
zu  explodiren. 

Durch  Aetzkali  wird  es  zersetzt,  es  bildet  sich  ausser  Jodkalium 
eine  kleine  Menge  einer  stark  riechenden  Substanz  und  es  bleibt  als 
Rackstand  ein  gelber,  flockiger  Körper,  der  kein  Jodoform  ist. 

(387.  Dimethylamin,  C4 H7 N  ist  bis  jetzt  noch  nicht  io 
reinem  Zustande  erhalten  worden  3). 

Das  jodwasserstoffsaure  Dimethylamin  oder  Di- 
methylammoniumjodür  bildet  sich  in  kleiner  Menge  bei  der  Einwir- 
kung von  Ammoniak  auf  Methyljodür  (Hof mann). 

S  388.  Trimethylamin,  CeH^N.  Diese  Base  wurde 
früher  mit  dem  isomeren  Propylamin  (Tritylamin,  Metacetamin, 
Oenylamin^  s.  %  1026b)  verwechselt,  und  findet  sich  in  grosser 


1)  Ni  ckUs,  Coinpt.  rend.  des  travaui  de  Chim.  1849  p.  354. 
%)  Hofmaon,  Ana.  der  Chem.  ood  Pharm.  LXXIX.  p.  11« 
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Menge  in  der  Salzlake  von  Hsiringen  >)•  Unterwirft  man  dieselbe 
mit  Aelzkali  der  Destiliation,  so  erhalt  man  ein  Destillat,  das  neben 
Ammoniak  auch  Trimethylamin  «Enthalt. 

Es  findet  sich  ferner  in  dem  Ckenapodium  vtävaria  ^,  in  dem 
Mutterkorn  {Seeale  eomutum)^,  im  Spiritus  alter  anatomischer 
Präparate  *),  es  bildet  sich  beim  Behandeln  von  Narcotin  mit  Kali* 
hydrat^),  und  ist  wahrscheinlich  in  dem  Wurstgift  enthalten*). 
Hofmann  t)  und  unter  dessen  Leitung  H.  Winkles  zeigten  zu- 
erst, dass  der  bislang  für  Propylamin  gehaltene  Körper  Trimethyl- 
amin sei. 

Mit  Methjljodür  zusammengebracht,  geht  das  Trimethylamin 
sogleich  in  einen  Krystallbrei  von  TetramelhylammoniumjodUr  Ober. 

Das  jodwasserstoffsaure  Trimethylamin  oder  Tri- 
roethylammoniumjodttr  scheint  sich  bei  der  Einwirkung  von  Ammo- 
niak auf  Methyljodür  zu  bilden. 

Das  salzsaure  Trimethylamin  bildet  mit  Palladium- 
chlor ür  ein  schön  krystallisirtes,  bei  100<^  schmelzendes  Salz,  das 
einen  Hflringsgeruch  besitzt. 

Wenn  man  nach  Reckenschuss*)  eine  wSssrige Lösung  von 
schwefelsaurem  Trimethylamin  mit  einer  Lösung  von  schwefelsaurer 
Thonerde  mischt,  so  bilden  sich  beim  Stehen  grosse,  dem  gewöhn- 
lichen Alaun  ganz  ähnliche  Krystalle,  die  penetrant  nach  Häringen 
riechen  und  süsslich  zusammenziehend  schmecken.     Sie  schmelzen 


l}Wertbeim,  Journ.  f.  prekt.  Chem.  LIIl.  p.  43tf. 

2)  Dessaignes,  Compt.  rend.  XXXIII.  p.  358;  Aon.  der  Cbem.  und  Pharm. 
LXXXI.  p.  106;  Journ.  für  prakt.  Cbena.  LV.  p.  244;  Pharm.  Centralblatt  1851 
p.  813 ;  L  i  e  b  i  g  und  R  o  p  p '  s  Jahreabericht  1851  p.  481, 

3)  Walz,  Jahrbach  fflr  Pbarmac.  XXIV.  p.  242;  WinckUr,  N.  Bacbner'a 
Reperlor.  I.  p.  116. 

4)  Buch  heim,  Lebmann's  Physiolog.  Chem.  1853  1.  p.  129. 

5)  Wertheim,  Annal.  der  Chemie  und  Pharm.  LXXIII.  p.  208;  Pharm. 
Ceotralbl.  1850  p.  421. 

6)  Schlossberger,  ArchiT  für  physiol.  Heilknnde  XI.  p.  742—  753. 

7)  Hof  mann,  Annal.  der  Chem.  and  Pharm.  LXXXIII.  p.  116;  Pharm. 
Centralbl.  1852  p.  735. 

8)Reoken8ehua8,'  Wiener  Akadem.  Bericht  IX.  p.  256;  Ann.  der  Cbem. 
nnd  Pharm.  LXXXlIIi  p.  343 ;  Journ.  ffir  prakt.  Cbem.  LVIII.  p.  271 ;  Pharm.  Cen«- 
tralblatt  1852  p.  952. 


694 

bri  100^  und  blähen  sieh  über  läO^  unter  Abgabe  deg  KrystaUwa«* 
ser$  bedeutend  auf.     Sie  enthalten  : 

SO3,  N(C,H3)3HO  +  3  SOa,  AljO,  +  24  Aq. 

oder  wenn  man  Vs  Al^i  «*?  al  setzt : 

N(C3H8)5H.O)^Q 
alOf^^ 

alO)^"« 

(Siehe  in  der  Capronsäurereihe,  Amjflgruppe,  (1105, 
die  homoioge  Base  :  Methyl-Aethyl-Amylamin.) 

%  389.  Verbindungen  des  Tetramethyl-Ammo- 
niums  >).  Aus  der  Losung,  die  man  (p.  681)  erhält,  wenn  man 
Ammoniak  auf  überschüssiges  Methyljodür  einwirken  Idsst,  setzen 
sich  beim  Erkalten  schöne  Nadeln  von  Tetramethyl-Ammoniumjodttr 
ab^  die  sich  nur  schwierig  in  kaltem  Wasser  lösen  und  durch  Krj- 
stallisiren  aus  siedendem  Wasser  gereinigt  werden.  Die  Qbrigen 
Salze  bleiben  in  der  Mutterlauge  gelöst  zurück.  Das  Ammoniak 
wirkt  leicht  auf  das  Methyljodür  ein,  und  die  Reaction  ist,  wenn  maa 
eine  weingeistige  Ammoniaklösung  anwendet,  schon  nach  einigen 
Stunden  beendigt.  Durch  Zersetzen  der  so  erhaltenen  Jodterbin- 
dung  mit  Silberoxyd  erhalt  man  das  Tetramethyi-Ammonittmoi]fd- 
hydrat. 

Das  Tetramelhyl-Ammoniumoxydhydrat  besitzt  so 
ziemlich  dieselben  basiseben  Eigenschaften  wie  die  homologe  Aetbyl- 
Verbindung.  Im  leeren  Raum  ober  Schwefelsflure  trocknet  die  Lö- 
sung zu  einer  Krystallmasse  ein,  die  begierig  Wasser  und  Kohlen- 
säure anzieht.  Mit  Säuren  bildet  dieser  Körper  krystallisirbare  Salze. 
Bei  der  Destillation  bläht  er  sieh  auf  und  giebt  eine  staiit  alkaliaohe 
Flüssigkeit,  ohne  dass  sich  Gas  entwickelt. 

Das  Tetramethyl-Ammoniumjodür,  CgHij|NJkrystal- 
lisirt  in  farblosen,  breiten  Nadeln,  die  sich  in  Wasser  minder  leicht 
lösen  als  die  homologe  Aethylverbindung.  Die  Lösung  besitzt  einen 
bittem  Geschmack.  Sie  sind  fast  unlöslich  in  absolMtem  Alkohol 
und  ganz  unlöslich  in  Aether. 


1)  Hofmann,  Aon.  der  Cbam.  oiii  Pharm.  UCtYIIL  f.  M3;  ^Vfo^*  ^ 
pnkt.  Cham.  LIII.  p.  399;  Phann.  CcntmlW.  V»i  p.  799;  Liebtgiuia  Kepp'i 
Jahresbericht  1851  p.  491. 
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In  einer  alkalischeB  Flüssigkeit  sind  sie  Mieter  iöslich. 

Das  diUrplatioaaure  SalE,  GsNi^NCl,  Ptfllg  krystalli- 
airi  in  piücbtig  orangagelben  Oktaedern,  die  elwaa  laictiiap  lOaUob 
als  die  homologe  Aethylverbindung  sind. 

Paß  Salpetersäure  Salz  krystallisirt  |p  langen,  gtäq?^nden 
Nadeln. 

(Siehe  das  Methyl-Triälhylani^Qa^m  in  Progiß^ 
säurereihcy  Aethylgruppe^  8  830,  und  das  M^thyl-Di^^hyl- 
Amylammonium,  Capransaurereihe^  Amyl^rtippe^  %  1108.) 

4 

Salpetersaures  Metbyloxyd. 

SynoB. :   Salpeter-Holzather. 

^usammeaselzung :   C^  Hb  N  0«  »^  C,  Qg  0,  N  Q«. 

%  390.  Behufs  der  Darstellung  des  salpetersauren  Methyl- 
oxydes ^),  bringt  man  in  eine  Retorte  50  Gr.  gepuherten  Salpeter 
und  giessl  darauf  ein  frisch  bereitetes  Gemisch  von  100  Gr.  Sehwe? 
felsäqre  und  50  Gr.  Qolzgeist. .  Die  EiQ Wirkung  geht  ohne  die  An- 
wendung TOP  Wärme  Yor  sich.  Mau  Gingt  d99  Product  in  einer  ab* 
gekübltei)  VQrluge  auf  und  rectificirt  im  Wasserbade  über  Blmoxyd 
und  (Ihlorcaleiumi  bis  der  Siedepunkt  oanstant  bei  66<^  bleibt. 

Da^  Salpetersäure  Methyloxyd  ist  farblos,  von  sehwach  ätherr 
artigem  Gerüche  und  1,18^  spec.  Gewichte.  Es  siedet  bei  66<^. 
Seine  Dampfdichte  ?s  2,640.  Es  ist  vollkommen  neutral  und  brennt 
mit  gelber  Flamme ;  der  Dampf  explodirt  heflig,  wenn  er  bis  über 
150^  erhitzt  wird.  Es  ist  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  löslipb 
dagegen  in  Weingeist  und  Holzgeist. 

Durch  eine  weingeistige  KalUOsung  wird  es  in  salpet^i^saur^s 
Kali  und  in  Hokgeist  verwandelt. 

Borsaures  MethyUxyd. 

I  391.  Es  scheint  mehrere  Verbindungen  der  Bora|prp  ^^ 
dem  Methyloxyd  zu  geben ;  diejenige,  deren  Zusammensetzung  am 
besten  bekannt  jst^  entb^lt: 

1)  Domai  tt.  PiSligot  (1835),  Ann.  de  Chim.  et  de  Phjs.  LYIIL  p.  87* 
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CeH,0«B  =  BO3,  3  CsH,0. 

Diese  Verbindung  bildet  sich,  wenn  man  BorchlorOr  in  wasser- 
freien Holzgeist  leitet ;  dieses  Gas  wird  absorbirt  und  es  entwickelt 
sich  Salzsäure. 

Die  Flüssigkeit  trennt  sieb  nach  einiger  Zeit  in  zwei  Schichten; 
die  obere  Schicht  wird  abgegossen  und  der  Destillation  unterworfen, 
bis  der  Siedepunkt  constant  geworden  ist. 

Die  Reaction  lässt  sich  durch  folgende  Gleichung  ausdrücken  : 

3  CJH4OJ  +  BCI3  =  C^HgOeB  +  3  HCl. 

Das  borsaure  Hethyloxyd  ist  eine  sehr  bewegliche  Flüssigkeit 
▼on  0,9551  spec.  Gewichl,  die  bei  72^  siedet.  Seine  Dampfdichte 
=  3,66.  Sein  Geruch  ist  durchdringend  und  dem  des  Hoizgeistes 
etwas  ahnlich. 

Es  verbrennt,  ohne  Rückstand  zu  hinterlassen,  mit  grüner 
Flamme  und  unter  Verbreitung  weisser  Borsfluredampfe.  Hit  Was- 
ser zusammengebracht,  zersetzt  es  sich  bald  in  Holzgeist  und  in 
Borsflure. 

S  392.  Wenn  man  in  einer  Retorte  gleiche  Theile  wasserfreien 
Holzgeist  und  feingepulverte,  verglaste  Borsäure  mit  einander  mischt, 
so  erhitzt  sich  das  Gemenge  beträchtlich  und  es  bildet  sich  ein  von 
dem  vorigen  verschiedener  Aether.  Man  erhitzt  bis  100 — 110<^*und 
destillirt  das  Product  wiederholt,  bis  die  Temperatur  bis  auf  110* 
gesteigert  worden  ist.  Darauf  wird  der  Rückstand  gepulvert  und 
24  Stunden  lang  mit  wasserfreiem  Aether  digerirt ;  die  Lösung  wird 
abgegossen  und  durch  Destillation  bei  200^  von  dem  Aether  befreit. 
Der  neue  Borsflurefltber  bleibt  als  Rückstand.  Er  erscheint  als  eine 
glasige,  weiche  Hasse,  die  sich  bei  gewöhnlicher  Temperator  zu 
Fflden  ziehen  Iflsst.  Er  brennt  mit  schön  grüner  Flamme.  Durch 
Wasser  wird  er  sogleich  in  Holzgeist  und  Borsflure  zersetzt* 

Ebelmen  ^)  fand  darin  70  Proc.  wasserfreie  Borsflure  und 
gab  ihm  die  Formel  C^  Hs  0 ,  2  B  O3.  Die  Theorie  verlangt 
75,16  Proc.  wasserfreie  Sflure.  Demnach  ist  die  Zusammensetzung 
zweifelhaft. 


1)  Ebelmen  uad  Bouqaet  (1846),  Ann.  de  Chim.  et  de  Phy».  (3)  XVII. 
p.  59;  Pharm.  Centralbl.  1846  p.  429;  Ebelmen,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phyi. 
XVI.  p.  137. 
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Wenn  man  Holzgeiei.  mit  einem  grosten  Ueberecbuss  von  was- 
serfreier Borsäure  destillirt,  so  erhält  man  nur  Metbyloxyd. 

Methylphosphflre. 

8  393.  Wenn  man  Methylchlorttr  bei  gesteigerter  Temperatur 
über  Phospborcaicium  leitet,  so  erbält  man  verscbiedene  phospbor* 
baltige  Körper,  von  denen  drei  flüssig  und  zwei  fest  sind.  Die  ein« 
der  Fidssigkeiten  ist  die  Base : 

CeH^^P  — P    CjHs 

Diese  Base^  ist  Ammoniak,  in  welchem  der  Stickstoff  durch 
Phosphor  und  aller  Wasserstoff  durch  Methyl  ersetzt  worden  ist«  . 

Sie  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  erwärmendem,  bitterem 
Geschmacke  und  einem  Gerüche,  der  etwas  an  Ammoniak  erinnert. 
Sie  blauet  gerothetes  Lakmuspapier  und  siedet  bei  40 — 41^,  ohne 
sich  zu  zersetzen;  ihre  Dampfdichte  «=  2,61.  Sie  ist  leichter  als 
Wasser  und  löst  sich  darin  nicht  merklich  auf. 

In  einem  schwachen  Luflstroroe  absorbirt  sie  Sauerstoff  unter 
schwacher  Lichtentwickelung  und  bildet  eine  eigenthümliche  Säure, 
die  sich  mit  einem  Theil  der  unzersetzten  Base  zu  einem  Salz  ver- 
einigt, das  in  durchsichtigen,  schönen  Nadeln  krystallisirt. 

Wenn  man  die  Base  in  reines  Sauerstoffgas  giesst,  so  entzündet 
es  sich  unter  lebhafter  Explosion.  Sie  reducirt  Quecksilberoxyd  in 
der  Kälte,  erhitzt  sich  damit  und  bildet  ein  Sublimat  von  schönen, 
weissen  Nadeln,  welche  dieselbe  Säure,  wie  die,  welche  an  der  Luft 
sich  erzeugt,  zu  sein  scheinen. 

Mit  den  Kupferoxydsalzen  bildet  sie  nach  und  naeh  schöne, 
weisse  Nadeln  in  reichlicher  Menge,  wobei  das  Kupferoxyd  zu  Oxydul 
reducirt  wird.     Sie  reducirt  auch  die  Goldsalze. 

Sie  verbindet  sich  leicht  mit  den  Säuren. 

Das  salzsaure  Salz,  CeH9P,  HCl  wird  durch  Platinchlorid 
als  gelbes,  krystallinisches  Pulver  geftlllt. 


l)PauITh(;nard  (1845),  Compt.  rend.  XXI.  p.  144;  XXY.  p.  892;  Ber- 
zeliDs' Jahresbericht  XXYl.  p.  Ö98;  Phann.  Geotralblatt  1848  p.  77;  Lieb  ig  und 
Hopp'a  Jahresbericht  1847—48  p.  64». 
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Alle  Salie  dieser  Base  werden  scbea  in  der  Kttlle  durch  Eali 
und  Kalk  zersetzt. 

%  394.  Zugleich  mit  der  vorstehenden  Base  erhält  man  bei  der 
Einwirkung  von  Methylchlorür  auf  Pbosphorealcium  eine  farblose, 
darcbsicbtige^  etwas  dickliche,  in  Wasser  unlösliche,  stinkende  Flfls- 
sigkeit,  welehe  bei  250^  siedet  und  an  der  Luftsich  von  selbst  entzündet. 
Thiiiard  giebt  diesem  Körper  die  Formel  CgHisP},  nach  welcher 
derselbe  dem  Methylarsenittr  (Kakedyl)  analog  zusammengesetzt  söd 
Förde.  An  der  Luft  verwandelt  er  sich  nach  und  nach  in  ein  ki^- 
slallinisches,  stark  saures  Produkt.  Mit  Salzsäuregas  verbindet  er 
sich  zu  einer  festen,  beständigen,  krystallinischen  Substanz,  dem 
Honochlorhydrat  der  Base,  welche  bald  in  ein  flüssiges,  unbestän- 
diges Bicblorhydrat  übergeht;  zuletzt  zerfällt  sie  in  das  salzsaure 
Salz  der  Base  66^9  P  und  in  einen  gelben  Körper  >):  C1II0P4. 

Das  Honochlorhydrat  löst  sich  unverändert  in  Wasser  von  0® 
auf;  bei  erhöhter  Temperatur  bildet  sich  dieselbe  Säure,  die  sich 
durch  Oxydation  der  Base  G^  H9  P  bildet,  so  wie  ein  Gas,  das  sich 
mit  Salzsäure  zu  schönen  Krystallen  vereinigt. 

Der  eine  d^  festen  Körper^  der  sich  bein)  Behandeln  von  Phos- 
phorcalcium  mit  Methylchlorür  bildet,  ist  das  salzsaure  Salz  der  Ba^e 
C5H9P. 

Dieser  Gegenstand  erfordert  neue  Untersuchungen. 

Methylarseniür. 

Syn. :  Kakodyl. 

Zusammensetzung:  CgHi^iAS)  »s  C4H5AS,  CiH^As. 
I  395.    Die  Zußampiensetzung  des  Methylaraeniurß  en^pricht 
der  gewisser  in  der  Natqr  vorkommender  ArsenikmetaUe,  z.  p.  4eip 
Arsensilber : 

in  welchem  das  Silber  durch  Methyl  ersetzt  worden  i9t. 

Das  Methylarsenittr  zeichnet  sich  dadurch  aus,    dass  es  sieb 


i)  Diat6  üetetioii  iit  nicht  ta  Teratehea,  sobald  die  toa  Tli^asrd  an^eoMiH 
meoen  Formeln  richtig  lind. 


direct  mit  dem  Sauerstoff,  Schwefel  und  Chlor  verbindet,  und  sich 
demnach  wie  ein  einfacher  Körper,  wie  ein  Metall  verhält.  Die 
Gruppe  (CsH8)3.A8  »»  Kd  ist  ^eich  dem  Methyl  föhig,  den  Wasser^ 
Stoff  zu  ersetzen. 

Um  die  Bezeichnung  dieser  Verbindungen  zu  erleiehlern,  nennt 
man  das  Methylarseniür  K  a  k  o  d  y  1  (von  %ax6g^  bösartig),  welcher 
Name  an  dessen  giftige  EigenscbafleB  erinnert.  Man  verdankt  Bun- 
sen  namentlich  das  Studium  dieser  Verbindungen. 

Tabelle  der  haupttächlieMen  Eakodylverbinäun^en  >)« 

(CjHaliiAs  — Kd. 
Kakodyl  2C4HeAs  =  ^] 

Kakodyloxyd  2  C«  H«  As  0      =  Kd  0 

Kakodylbioxyd  (kakodylsau-  q  r  u  k  t\  Kd  Og 

res  Kakodyloxyd)  ^  ^^  "«  ^^  "«     **  Kd  0,  j ' 


1)  Cadet  (1760),  Mdm.  de  Math,  et  Pbys.  des  laTants  ^tr^Dg.  III.  p.  633; 
Th^nard,  Ann.  de  Chim.  LH.  p.  tf4>-67;  Gehler's  A.  Joarn.  (1805),  IV.  p.  292 
\n  2ft9;  H.  Bonaen,  Poggend.  Aoial.  XL.  p.  319 — 833;  Joora.  fQrprakt.  Cbein. 
X.  p,  473 — 177;  (Brief  an  Lieb  ig),  Annal.  der  Chemia  und  Pbann.  XXXL  p, 
175—180;  XXXVII.  p.  1—57;  XLL  p.  14—46;  XLVI.  p.  1—48;  Duma»,  ibid. 
XXVII.  p.  148—150. 

Nach  der  Gerhardt'schen  BezeicbnuDgawelse  hat  man,  wenn  man  (C  Hs)) 
As  «B  Kd  setzt : 


Rakodyl 

Kd 
Kd 

entsprechend 

'  Hj' 

Kakodyloiyd 

KdT 

"    0 

Kakodylbioxyd 

*^    0 

Kd(^» 

;  0,. 

Ksd(Ddylsiare 

H     ^» 

üo.. 

Kakodylsulfid 

Kd    c 

Kd   ^ 

ü«. 

Sakodylbisiüfid 

Sl^ 

0  s 

Sulfokakodylsaure 

Salze  }^   S, 

Sh. 

Kakodylchlorur 

Kd» 

"1 

1 
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Kakodylsäure 

C4HeA8  03,HO 

KdO,) 
="  HO,}' 

Kakodylsulfid 

2C4HeAsS 

KdS) 
=  KdSr 

Kakodylbisulfld 

SC«  He  As  Sa 

KdS,) 
-KdS,}' 

Sulfokakodflsaiire  Salze 

CtiUeAs  S|f  M  S 

KdS,) 
=   MS,}' 

Kakodylchlorür 

C«  H,  As  Cl 

Kd) 
•="  Cl  }' 

KakoplatyleblorOr  *) 

C4  H4  pt,  As  Cl 

g  j  \  iD    welchem    S  B 
BB  ^,    >  durch  3  pt  erKbl 
^'    )  sind, 

KakodyljodOr 

C4H,A8J 

—  Kd 
J      ' 

Kakodylcyantlr 

C4  H,  As  Cy 

Kd) 

=  Cy}- 

S  396.  K  a  k  0  d  y  I ,  C,  H,s  As,  =  Kd  Kd.  Das  Kakodyl  bildet 
im  unreinen  Zustande  das  unter  dem  Namen  Cadet's  rauchende 
Flüssigkeit  oder  Alkarsin  bekannte  Liquidum,  das  man  bei 
der  trocknen  Destillation  eines  Gemenges  von  essigsaurem  Kali  *) 
mit  arseniger  Säure  erhält. 

Zur  Darstellung  des  Kakodyls  verfiihrt  man  nacb  Bansen  auf 
folgende  Weise:  Man  bringt  in  eine  Retorte  ein  Gemenge  nach 
gleichen  Theilen  von  trocknem ,  essigsaurem  Kali  und  arseniger 
Säure,  und  verbindet  mit  der  Retorte  einen  Recipienten,  der  mit 
einem  langen  Rohre  versehen  ist,  durch  welches  man  die  nicht  ent- 
wickelten Gase  in  den  Schornstein  leiten  kann.  Die  Retorte  wird  in 
ein  Sandbad  gebracht  und  nach  und  nach  erhitzt,  bis  der  Boden  der- 
selben glüht.  In  der  Vorlage  finden  sich  sodann  drei  Schichten: 
die  untere  Schicht  besteht  aus  Arsenik,  über  welchem  eine  braune, 
ölartige  Flüssigkeit  von  unreinem  Kakodyl  schwimmt.  Die  obere 
Schicht  ist  ein  Gemenge  von  Wasser,  Aceton  und  Essigsflure. 
200  Tb.  des  Gemenges  geben ,  wenn  man  die  Vorlage  hinlänglicb 
abgekühlt  hat,  30  Tb.  arsenikbaltiges  Product.  Da  dasselbe  leicht 
entzündlich  ist,  so  decantirt  man  dasselbe  vermittelst  eines  Hebers, 


1)  In  der  Formel  des  Kakoplatylchlorun  ist  pt^  (Platinicum)  Squivtlent  ?oq  Pt. 
f)  Die  EssigsSure  ist  Methyl-Ameisensäure. 
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dessen  Isogerer  Schenkel  unter  die  Oberfläche  von  Wasser»  das  sich 
in  einem  Gefilss  befindet,  taucht.  Nachdem  es  mit  ausgekochtem 
Wasser  gewaschen  worden  ist»  destillirt  man  es  in  einer  Atmosphäre 
von  Wasserstoffgas  und  Kalihydrat.  Diese  Operation  ist  sehr  müh- 
sam und  erfordert  besondere  Vorsichtsmassregeln. 

Bei  der  Destillation  des  Gemenges  von  arseniger  Sflure  und 
essigsaurem  Kali  entwickelt  sich  Kohlensäure  und  Methylwasserstoff  in 
reichHcher  Menge ,  neben  kleinen  Quantitäten  von  Olbildendem  Gase 
und  Kakbdyldämpfen.  Das  Gasgemenge  enthält  keinen  Arsenik- 
wasserstoff. Der  Rückstand  besteht  aus  kohlensaurem  Kali.  Es 
ist  schwierig,  eine  so  complicirte  Reaction  durch  eine  Gleichung  aus- 
zudrücken^). 

Es  ist  noch  nicht  gelungen  das  Kakodyl  durch  doppelte  Zer- 
setzung vermittelst  anderer  Methylverbindungen  darzustellen.  Um 
sich  seine  Bildung  aus  essigsaurem  Kali  zu  erklären,  braucht  man 
sich  nur  daran  zu  erinnern ,  dass  die  Essigsäure  die  Elemente  der 


1)  Ca d et' 8  raocbende  FKissiijkeit  ist  zu  Terachiedeoeo  Zeiten  foo  Bansen 
(I.,  II.  undJII.)  und  Ton  Dumas  (IV.)  analysiri  worden;  die  Analysen  stimmen  aber 
nicht  oberein : 

I.      II. 

Kohlenstoff  22,18  22,10  22,18  20,90  22,55  22,37 
Wasserstoff  5,19  5,75  5,75  5,21  5,44  5,42 
Arsenik              »          •          v  •  «  • 

III.  IV. 

Kohlenstoff   21,45  21,34  22,04—23,29 
Wasserstoff     5,27    5,34      .  5,66 

Arsenik         66,12  65,38      ,         69,30—68,93—69,0. 

Die  Bestimmungen  der  Dampfdichte  Ton  Bonsen  gaben  7,183 — 7,555. 

Bunsen  gtebt  dieser  Substanz  die  Formel  CtHisAsgO«,  welche  verlangt  21,24 
Kohlenstoff,  5,31  Wasserstoff  und  66,37  Arsenik ,  und  4  Volumen  entspricht.  (Be- 
rechnete Dichte  7,83.)  Man  bemerkt  aber ,  dass  der  Kohlenstoff  in  den  Torsteben- 
den  Analysen  mehr  betragt,  als  die  Formel  erfordert;  die  drei  von  Da.mas  ausge- 
führten Bestimmungen  des  Arseniks  gaben  ferner  weit  mehr,  als  die  Formel  von 
Bunsen  verlangt. 

Wenn  nun  andererseits  die  vollständige  Identität  der  Eigenschaften  von  Ca  de t 's 
rauchender  FlQssigkeit  und  dem  durch  Heduction  der  Kakodylsalze  enthaltenen  Kakodyl 
in  Betracht  zieht,  so  wird  man  nnwilikQrlich  veranlasst ,  die  erstere  als  ein  einfaches 
Gemenge  dieses  Kakodyls  und  seiner  Oiydationsproducte  zu  betrachten. 
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KohlenBSure  und  des  MethylwasserstoÜB  (Smniifjpis)  entMt,   md 
dass  sie  in  der  RothglühhitBe  in  diese  beiden  Körper  cerftHt. 

Das  reine  Kakodyl  erhält  man  durch  die  Einwirkung  Toa  Eisen« 
Zink  oder  Zinn  auf  Ghiorkakodyl  und  gewisse  andere  Kakodylsake. 
Wenn  man  festes  Zinnamalgam  oder  dOnnes  Zinkblech  mit  trocknem 
Ghiorkakodyl  zusammenbringt^  so  bemerkt  man  gegen  90 — 100<^  eine 
vollstfindige  Zersetzung,   ohne  dass  die  geringste  Gaseotwickelung 
stattfindet ;  die  Auflösung  bleibt  anfangs  klar  und  trttbt  sich  erst  mit 
der  Zeit,    indem  sich  etwas  Metall  auflöst.     Endlich  erstarrt    die 
Flüssigkeit  beim  Erkalten.   Behandelt  man  nun  die  Hasse  mit  Wasser, 
so  löst  sich  das  Chlorzink,  nicht  aber  das  Kakodyl  auf,  welches  auf 
diese  Weise  abgeschieden  werden  kann.     Obgleich  diese  Reactios 
schnell  vor  sich  geht^  so  ist  doch  die  Darstellung  des  reinen  Kakodyis, 
wegen   der  Entzündlichkeit  desselben,    eine  schwierige  Operation. 
B  u  n  s  e  n  hat  zu  diesem  Zwecke  einen  sehr  sinnreichen  Apparat  con- 
struirt,  der  in  der  erwähnten  Abhandlung  ^)  beschrieben  ist«     Das 
Bromkakodyl  verhält  sich  ähnlich,  erfordert  aber  zu  seiner  Zersetzung 
eine  höhere  Temperatur. 

Wenn  man  Schwefelkakodyl  in  einer  gebogenen  Röhre  unter 
Quecksilber  bei  200 — 300^  erhitzt ,  so  bedeckt  sich  das  Metall  mit 
einer  Schicht  von  reinem  Schwefel,  und  es  bildet  sich  ebenfalls 
Kakodyl. 

Das  Kakodyl  ist  ein  wasserhelles  Liquidum,  schwerer  als  Wasser, 
farblos ,  raucht  an  der  Luft  und  besitzt  im  hohen  Grade  die  Eigen- 
schaft, sich  von  selbst  zu  entzünden.  Sein  Geruch  erinnert  an  den 
des  ArsenikwasserstoSs.  Seine  Dämpfe  sind  sehr  giftig.  Sein  Siede- 
punkt ist  bei  etwa  ITO^';  seine  Dampfdicbte  =:  7,1.  Es  wird  bei 
—  6^  fest  und. bildet  quadratische  Prismen  mit  einer  gegen  die  Seiten- 
fläche gerichteten  Plächenzone;  beim  schnellen  Erstarren  bildet  es 
eine  eisahnliche  Masse,  welche  gleich  den  Eisblumen  auf  den  Fenster- 
scheiben die  Glaswände  überzieht. 

Es  löst  sich  wenig  in  Wasser,  leicht  dagegen  in  Alkohol  und 

Aether. 

Bei  iOO^  ungefäihir  zersetzt  sich  das  Kakodyl  voUstftndig  in  me- 
tallisches Arsenik  und  in  ein  Gasgemenge  von  2  Vol.  Methytwasser- 


1)  Siehe  tncli  Kolbe,  Handvrdrtivbaeh  der  Chenic,  IV.  p.  Si8 
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Stoff  ood  1  Vol.  uMdendeni  Gase,  ohne  dass  sich  auch  oiir  aim  Spur 
von  Kohls  abscheidet : 

CgHiiAsj  =  Ast  +  aCgHi  +  C4H4. 

Methyl-       Oelbildendes 
watsentof  Gas. 

Wena  man  au  Kakodyl  Maseoweise  Luft  eintreteo  Uisst,  so  bildet 
es  Nebel ,  absorbirt  Sauerstoff  und  verwandelt  sich  io  Kakodyloxyd ; 
bei  Ueberscbttss  yod  Sauerstoff  entsteht  kakodyisaures  Kakodyloxyd 
(Kakodylbioxyd),  welches  eudlich  iu  Kakodykxyd  übergeht. 

Das  Kakodyl  brennt  in  Sauerstoff  mit  fahler  Ai^senikflaniine  tn 
Wasser,  Kohlensaure  und  arseniger  Stture;  bei  nicht  hinreichendem 
Luflzutritt  bildet  sich  ein  eigenthomlicher  rother  Körper  0,  sowie 
metallisches  Arsenik. 

Das  Kakodyl  brennt  auch  in  Chlorgas.  Eine  wässrige  Chlor- 
lOsung  wird  durch  Kakodyl  unter  Bildung  von  Chlorkakodyl  sogleich 
entßlrbt. 

1397.  Kakodyloxyd,  CgHisAsaOs  —  KdO,  KdO.  Dieser 
Körper  >)  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  der  Luft  auf  Kakodyl ;  er 
entsteht  kmev  bei  der  Reduction  der  Kakodylsaure  durch  Jod- 
und  Bromwasserstoffsäure ,  Schwefelwasserstoff,  phosphorige  SAure 
und  Zinnchlorür. 

Wenn  fnan  langsam  Luft  zu  Cadet's  rauchender  Flttssigkeit 
treten  iSsst ,  so  dass  die  EnlzOndung  vermieden  wird ,  so  verwandelt 
sich  die  Flüssigkeit  in  einen  Syrup ,  in  dem  sich  Krystalle  von  Kako* 
dylsäure  befinden ,  und  der  immer  weniger  und  weniger  Sauerstoff 
absorbirt.  Wenn  man  die  so  erhaltene  dickliche  Masse  in  Wasser 
attflOst  und  destillirt,  so  erhalt  man  anfangs  ein  nach  Kakodyl  riechen- 


1)  BuDsen  oeont  diesen  rothen  Körper  Erytarsrio;  diese  Substanz  Ifisst 
sich  weder  nach  Belieben ,  noch  in  grösserer  Menge  darstellen.  Sie  bildet  sich  auch 
beim  Behandeln  von  Kakodyl  mit  Salzsäure  und  Zinn ,  phosphoriger  Säure ,  Zion- 
cfalorOr  Q.  s.  w.;  man  Arhält  sie  endlich  auch,  wenn  man  Kakodyldämpfe  durch  nicht 
zu  Btaik  erhitzte  Röhren  leitet.  Sie  ist  dankelroth ,  nicht  krystallinisch,  onlöslich  in 
Wasser  und  Alkohol  und  hat  die  Formel  Cg  Hit  A>6  O«- 

2)  Bansen  giebt  diesem  Körper  den  Namen  P a rak akodyloxyd,  da  er  ihn 
für  isomer  hält  mit  Cadet's  rauchender  Flüssigkeit  oder  dem  Alkarsin,  welche  Verbin- 
dung er  Kakodylozyd  nennt.  Ich  habe  schon  p.  701  bemerkt ,  dass  letztere  Verbin- 
dung nur  ein  Gemenge  von  Kakodyl  aait  Oxydationsproducten  des  ftakodyls  zu  sein 
tctaeint. 
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des  Wasser,  sodann  zwischen  120 — 130^  ein  in  Wasser  wenig  los- 
liches Oel,  das  man  über  Baryl  trocknet  und  durch  nochmaliges  De- 
stilliren bei  Abschluss  der  Luft  reinigt. 

Es  ist  dieser  Körper  das  Kakodyloxyd.  Er  erscheint  als  ein 
farbloses  Oel,  das  durchdringend  riecht,  bei  ungefähr  120<^  siedet, 
an  der  Luft  nicht  raucht  und  sich  nur  wenig  in  Wasser  löst. 

An  der  Luft  ozydirt  es  sich  nur  schwierig  und  ohne  Erhitzung 
zu  Kakodylsäure«  Wenn  man  einem  Gemenge  von  Luft  mit  Kakodyl- 
oxyddämpfen,  das  bis  auf  50 — ^70  erhitzt  worden  ist,  einen  brennen- 
den Korper  nflhert,  so  findet  heftige  Explosion  statt. 

Das  Kakodyloxyd  verbindet  sich  direct  mit  der  Chlor-,  Brom- 
ttnd  Jodwasserstoffsflure  zu  Chlor-,  Brom-  und  Jodkakodyl. 

Hit  einer  Quecksilberchloridlosung  entsteht  ein  weisser,  mit 
Platinchlorid  ein  rothbrauner,  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  ein 
weisser  Niederschlag. 

Mit  Quecksilbercyanid  erzeugt  es  einen  braunen,  pulvrigen,  dem 
Paracyan  ähnlichen ,  nach  getrockneten  Horchein  riechenden  Nieder- 
schlag. 

I  398.  Kakodylbioxyd,  kakodylsaures  Kakodyloxyd,  Hy- 
drarsin ,  Cg  H|a  As^  O4  =  Kd  0^ ,  Kd  0^ ,  ist  der  dicke  Syrup ,  der 
sich  durch  die  allmfliige  Einwirkung  von  Luft  auf  Kakodyl  (CgHi^As,  + 
O4  «»  Cg  H|3  AS3  O4)  erzeugt ,  und  aus  welchem  sich  nach  und  nach 
Krystalle  von  Kakodylsäure  absetzen.  Dieser  Syrup  wird  durch 
Wasser  zersetzt  und  giebt  sodann  bei  der  Destillation  Kakodyloxyd, 
während  Kakodylsäure  als  Rückstand  bleibt : 

2CgHi2Ass04  +  2H0  =  CgHj^AssOs  -|-  2C4H7ASO4. 

1399.  Kakodylsäure,  Alkargen,  C4H7 As O4  =  KdOs,HOt. 
Wenn  man  Kakodyl  mit  Sauerstoff  vorsichtig  zusammenbringt,  so  dass 
keine  Entzündung  des  ersteren  eintritt,  so  wird  der  Sauerstoff  absor- 
birt  und  es  bildet  sich  ein  dicker  Syrup ,  welcher  Kakodylbioxyd  und 
Kakodylsäure  enthält.  Wenn  dieser  bis  auf  60^  erwärmt,  und  so- 
dann mehrere  Tage  lang  ein  Strom  Sauerstoffgas  hindurchgeleitet 
wird ,  so  verwandelt  er  sich  zum  grOssten  Theile  in  Krystalle  von 
Kakodylsäure ,  die  durch  Pressen  zwischen  Pliesspapier  und  durch 
Umkrystallisiren  gereinigt  werden.  Diese  Darstellungsart  ist  aber 
unangenehm ,  Und  wegen  der  grossen  Entzündlichkeit  des  Kakodyls 
und  des  heftigen  Geruches  dieses  Körpers  gefährlich. 

Man  vermeidet  diese  Uebelstände ,  wenn  man  Quecksilberoxyd 
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anwendet,  weiches  dasKakodyl  unter  beträchtlicher  Erhitzung  schnell 
oxydirt.  Man  trägt  in  das  unter  Wasser  befindliche  Kakodyl  Queck- 
silberoxyd in  kleinen  Portionen  mit  der  Vorsicht  ein,  dass  die  Flüssig- 
keit dabei  nicht  ins  Sieden  gerflth.  Wahrend  sich  metallisches 
Quecksilber  auf  dem  Boden  des  Geßsses  ansammelt  y  nimmt  die  sich 
oxydirende  Kakodylschicht  immer  mehr  ab,  bis  zuletzt  auch  der 
Geruch  derselben  verschwindet.  Die  Flüssigkeit  reagirt  nun  sauer 
und  enthalt  freie  Kakodylsflure  mit  kakodylsaurem  Quecksilberoxyd. 
Um  letzteres  Salz  zu  zersetzen,  trägt  man  in  die  vom  Quecksilber  ab- 
gegossene Losung  so  lange  neue  Portionen  von  Kakodyl  ein ,  bis  sie 
beim  Erhitzen  kein  Quecksilber  mehr  abscheidet  und  schwach  kakodyl- 
artig  riecht.  Man  dampIlL  sodann  ab  und  krystallisirt  den  Rückstand 
aus  Alkohol  um.  76  Gr.  Cadet's  rauchende  Flüssigkeit  gaben  Bun- 
sen  88  Gr.  Kakodylsäure.  (Der  Theorie  nach  geben  76  Th.  Ka- 
kodyl 99,8  Th.  Kakodylsäure.  —  CgHiaAss  -j-  8HgO  =  6Hg  -j- 
2  C4  He  Hg  As  O4  ,  kakodylsaures  Quecksilberoxyd ;  2  G4  H«  Hg  As  O4 
-f  2  H  0  =  2  Hg  0  4-  2  C4  H7  As  O4 ,  Kakodylsäure.) 

Die  Kakodylsäure  krystallisirt  aus  Alkohol  in  grossen  schiefen 
rhombischen  Prismen,  die  vollkommen  durchsichtig  und  farblos  sind. 
Gewöhnliche  Gombination  ooP.OP.  (ooPoo).  Neigung  der 
Flachen  00  P:  00  P=«119«  62';  0P:(  a>P  00  )  =  97^  27'.  In 
trockner  Luft  bleibt  sie  unverändert,  in  feuchter  Luft  aber  wird  sie 
zersetzt.  Sie  ist  weniger  löslich  in  reinem  Alkohol  als  in  Wasser 
und  unlöslich  in  Aether.  Sie  ist  ohne  Geruch  und  besitzt  keine 
giftigen  Eigenschaften,  obgleich  sie  54,35  p.  Ct.  Arsenik  enthält i). 

Die  Kakodylsäure  zeichnet  sich  durch  grosse  Beständigkeit  aus; 
sie  wird  selbst  in  der  Siedehitze  weder  von  rauchender  Salpetersäure, 
noch  von  einem  Gemisch  von  Schwefelsäure  mit  chromsaurem  Kali 
angegriffen. 

Sie  kann  Vis  auf  200<^  erhitzt  werden,  ohne  dass  sie  sich  zer- 
setzt; sie  beginnt  aber  alsdann  zu  schmelzen,  verbreitet  einen  stechen- 
den Arsenikgeruch  und  wird  braun;  die  geschmolzene  Substanz 
erstarrt  bei  90^  zu  einer  strahligen  Hasse.     Bei  stärkerem  Erhitzen 


1)  Sieben  GraD  Kakodylsäure  in  Wasser  gelöst  uod  in  die  Jugulanrene  eines  Ka- 
ninchens eingespritzt ,  bewirkten  weder  den  Tod ,  noch  ein  Zeichen  der  Vergiftung ; 
sechs  Gran  in  den  Magen,  eben  so  wie  vier  Gran  in  die  Lungen  gebracht,  blieben  gleich- 
falls ohne  alle  Wirkung. 

Gerhardt,  GheMie.  45 
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E^selzt  sieb  die  (iika4yl6<lvre  ua4  jUeferi  arseoige  Stturo  ua4  lodere 
ar$^iiikbdllig«  ftipkende  Prodiicle« 

» 

Durdi  Schwefelsfture ,  Oxalsäure,  schwefelsaures  Eiseoexydul 
und   freies  Wasserstoffgas    wird   sie  nicht  angegriffen;    beim    Er* 
bitzen  mit  phosphoriger  Säure  entwickelt  sie  aber  sogleich  Kakod}!- 
dampfe : 
2C4H7A6  04-f  SPHsOe  — CgHiaAej  +  aHO-f-aPHjOg. 

Phosphorige     Kakodyl.  Phosphor- 

Säure,  säure. 

Durch  eine  angesäuerte  Zinnlösung  wird  sie  in  Kakodyl- 
chlorUr  verwandelt.  Eine  ähnliche  Reduction  tritt  beim  Erwärmen 
einer  wässrigen  Lösung  von  Kakodylsäure  mit  metallischem  Ziok  ein. 

Wenn  man,  trockoes  jodwasserstoffsaores  Gas  über  trockne 
Kakodylsäure  leitet,  so  bilden  sich  Kakodyljodür ,  freies  Jod  uad 
Wasser : 

C4H7ASO4  +  3HJ  =  C^HeAsJ  +  Ja  +  4H0. 

Mit  Irocknem  bromwassersiofTstturen  Gase  erhält  maa  Kakodyl- 
bjTomür  und  Brom;  mit  trocknem  gaJzsaurem  Gase  oder  müteonc^nlrir- 
ter  Salzsäure,  erhält  ^na«  ejn^  Verbiinduog  voo  Kakodyteäure  mit 
^Izsäure,  C4B7As04t  HCl.  Mk  FluorwasserstoAsäure  bildet  sie 
eine  äbnlicb^  Verbi^djui^. 

Trocknes  Schwefeiwasserstoffgas  oder  Schwefelwasserstoffwasser 
erhitzen  sich  mit  Kakodylsäure ,  und  geben  Kakodylbisulfuret ,  freien 
Schwefel  und  Wasser : 

2C4H7ASO4  +  6HS  «:  CgHi^AsaS«  +  S^  +  8H0. 

Wenn  man  Schwefelwasserstoffgas  in  eine  Auflösung  von  Kako- 
dylsäure in  schwachem  Weingeist  leitet,  so  bildet  sich  ebenfalls 
Kakodylsulfuret : 

2e4H7As04  +  6HS  =  CgHia  AsaSa  +  ^S  +  8H0. 

Die  Kakodylsäure  treibt  die  Kohlensäure  aus  den  kohlensauren 
Salzen  aus. 

%  400.  Die  kakodylsauren  Salze  sind  selten  krystallisir- 
bar,  sondern  meist  gummiarlig.  Sie  zersetzen  sich  erst  bei  einer 
Temperatur,  die  höher  ist  als  die ,  bei  welcher  sich  die  Kakodylsäure 
zersetzt,  und  liefern  stinkende  Producte  nebst  kohlensaurem  Salze  oder 
metallischem  Arsenik.     Sie   sind   in  Alkohol   und  Wasser  lOslicb. 
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Jhxrth  Scbv.e(elwa98ersioff  ii^erden  «ie  in  sttlfok^kodyl^Qure  Sabe  ver- 
wandelt. 

Das  Ainiiioniak«^!^  scbeiot  nicht  lu  e^^Uür^Q,  wenigstens 
«bsprj^irt  ii9  krystaUisirte  Kakodyla9iire  kein  Anunöniak  (Laweoi). 

Pas  Kalisalz  erscb^nt  heina  Ai)4«9Aplea  der  wftsßii^eo  Msiwg 
i«  wawelUiaübinUcbep,  terfliesjslicben  Kryetalteo. 

0a9  Na4r#q89lzifll  dp»  Kalisalz  ttbolicb,  aber  weoigi^r  leicbf 
»arflia«ß]i«b. 

Ras  fiisDnoxydsaU  wird  als  brwine  PlUfisigk^^t  erbalteo» 
weoB  man  Ki^noQuydbydirat  in  Kakodylaftor«  auflniflt;  beim  Abdampfe«» 
wird  sie  zorsetst. 

Das  Kupferozydsalz  wird  durch  Auflösen  von  Kupf^r<iki;yd- 
bydrat  io  Kakodylafture  in  Gestalt  einer  bbneii  gumiyiiAb^lichen 
Mass^a  erhalieo ;  m»  der  wäasrigen  Losung  sehei^i  sich  bcw  Siadep 
metallisches  Kupfer  ab,  das  durch  die  Filter  geht^). 

Das  QuecksilberoxydsaU  wird  durch  Auflösen  von  frisch 
geAlllem  Quecksilberoiyd  in  eviex  concentrirtep  KakodylSf^urelonuiig 
dargestellt.     Es  krysAaliisirt  beim  freiwilligen  Verdunsten  der  hü^mt 

§ 

io  weissen ,  wolligen  Nadeln ,  die  im  Wasaer  woter  Abscbciidiing  ym 
Quecksilberoxyd  gelb  Werden;  beim  Erhitzen  wird  metallisches  Queck«- 
silbar  unter  Entwiekelung  arseoikbaUiger  Producte  frei. 

Das  Sil  b  e  r  s  a  1  z  wird  durcb  Auflasen  von  Silberoxyd  ia  KakQdi!l«> 
stfure  dargealeUt.  Die  zur  Trockne  verdampfte  Nasse  lost  sieb  leicbt 
in  Alkohol  und  kryatalUeirt  daraus  in  gerudUosen«  coD««nUi9«b 
gruppirten  Nadel».  Sie  tonnen  bei  10Q<^  uoaerseizt  getiieQcknftl 
werden. 

Wenn  man  kohlensaures  Silberoxyd  in  der  Wttrme  mehrere  Tag9 
lang  mit  Kakodylsftiire  behamtelt  uuad  die  Hasen  znir  Trockne  ver- 
dunstet, so  zieht  Walser  dai*aue  ein  Salz  aua»  welches  ^cbwieäger  m 


1)  WeQO  man  Qiae  weiogeistig^  KakodylaaqreläsuAg  im  Uebei:8chus8e  zu  einer 
weingeistigen  Kupferchloridlösung  setzt ,  so  scheidet  sich  alles  Kupfier  als  grunlicbr 
gelber  schleimiger  Niedi^rsehlag  ab>  dfir  bald  körnig  wird  und  sich  sodann  mit  kaltem 
AJkobol  waschen  l&sst,  Beim  Erhitzen  dieses  Niederschlages  entwickeln  sieb  Dämpfe, 
die  n^aeh  Kakodjl  riechen  und  sieb  an  der  Luft  entzünden ;  als  Rückstand  bleiben 
Kupfercblorid,  arsenlksaimres  KupCerosyd,  Arsenik  und  Hoble.  Es  löst  sich  leicht  in 
Walser,  kann  aber  nicht  l^ry^tallisirt  erhalten  wej:4en,  Bunsen  fand  darin  9,1Q 
Eob^astoff ,  2,13  WttS9QrsU)ff,  26,94  Kupfer,  93,12  Chlor.  Aus  diesen  ZMp^  de- 
dacirt  er  die  Formel  7  Cu  Gl  +  2  (Cu  0 ,  2  C«  H«  As  O3). 

45» 
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Nadeln  krystallisirt  und  nach  der  Formel  C4  He  Ag  As  O4,  2  C4  Dy  As  O4 
zusammengesetzt  zu  sein  scheint^). 

Wenn  man  weingeistige  Lösungen  von  Kakodylsüure  und  salpe- 
tersaurem Silberoxyd  mit  einander  mischt,  so  scheiden  sich  Nadela 
von  kakodylsaurem  Silberoxyd  aus,  die  sich  aber  bald  und  noch  in 
der  Flüssigkeit  in  Blättchen  verwandeln ,  welche  1  At.  kakodylsaures 
Silberoxyd  auflAt.  salpetersaures  Silberoxyd,  C4HeAgA8  04,  NAgO« 
enthalten.  Man  wäscht  die  Krystalle  durch  Decantiren  und  trocknet 
sie  im  leeren  Kaume.  Sie  sind  sehr  unbestAndig  und  werden  leicht 
geschwärzt,  ßei  210^  zersetzen  sie  sich  unter  geringer  Explosion ; 
sie  sind  leicht  löslich  in  Wasser,  weniger  leicht  löslich  in  absolutem 
Alkohol. 

S  401.  Verbindungen  der  Kakodylsäure  mit  Sau- 
ren. Die  Kakodylsäure  verbindet  sich  nach  Art  der  Basen  mit 
Säuren. 

Fluorwasserstoffsaure  Kakodylsäure,  basisches 
Kakodylsuperfluorid  ,  C4H7ASO4,  HFL  Kakodylsäure  löst  sich 
leicht  und  vollständig  in  starker  Fluorwasserstoffsäure  auf;  beim  Ver- 
dunsten der  Lösung  erhält  man  die  Verbindung  in  schön  ausgebildeten 
prismatischen  Krystallen* 

Die  salzsaure  Kakodylsäure,  basisches  Kakodylsuper- 
chlorid,  C4H7ASO4,  HCl,  wird  erhalten,  wenn  man  Kakodylsäure 
in  concentrirter  Salzsäure  auflöst,  und  die  Lösung  im  leeren  Räume 
verdunstet.  Sie  bildet  grosse,  durchsichtige ,  weisse  Kryslallbiätter, 
die  sehr  zerfliesslich  und  geruchlos  sind*  und  einen  stark  säuern  Ge- 
schmack besitzen. .  Durch  Wasser  wird  diese  Verbindung  in  Salzsäure 
und  in  Kakodylsäure  zersetzt  3), 

Wenn  man  salzsaure  Kakodylsäure  bei  100<^  erhitzt,  so  bildet 
sich  einfach  gechlorter  Methylwasserstoff  ($  330),  Wasser ,.  Salzsäure 


1)  Diese  Formel  erfordert  mehr  (3,84)  Wasserstoff,  als  Bunsen  in  der  Verbin- 
dung gefunden  bat. 

2)  Wenn  man  salzsaures  Gas  über  trockne  Kakodylsäure  leitet ,  so  erbitzt  sich 
die  Masse  beträchtlich  und  verwandelt  sich  in  ein  Gel ,  aus  welchem  sich  beim  Eiw 
kalten  Schuppen  der  salzsauren  Verbindung  absetzen  ;  der  flussig  bleibende  Tbeil  ist 
ein  Zersetzungsproduct ,  das  nicht  analysirt  wurde ;  es  raucht  etwas  an  der  Luft  and 
zieht  Feuchtigkeit  an.  Bunsen  nimmt  die  Formel  C4 H« As Cl« -^  3  Aq.  Viel- 
leicht ist  es  aber  eine  Verbindung  von  Kakodylsfiure  mit  iQehr  SalzsSure ,  als  in  den 
Krystallen  enthalten  ist. 
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und  eine  Olarlige  Flüssigkeit,  und  es  bleibt  als  Rückstand  arsenige 
Säure. 

Die  brom wasserstoffsaure  Kakodylsäure  stellt  man 
eben  so  wie  die  salzsaure  Verbindung  direct  dar;  sie  kryslallisirt 
nicht ,  sondern  bildet  einen  geruchlosen  und  vollkommen  neutralen 
Syrup.  Sie  ist  sehr  hygroskopisch  und  wird  durch  Wasser  sogleich 
in  Kakodylsäure  und  in  Bromwasserstoffsäure  zersetzt.  Durch  me- 
tallisches Zink  wird  sie  in  Rakodylbromür  verwandelt.  In  der  Wärme 
erleidet  sie  eine  ähnliche  Zersetzung  wie  die  salzsaure  Verbindung 
und  entwickelt  einfach  gebromten  Methylwasserstoff  ($  33t),  der  mit 
dem  Hethylbromür  isomer  ist. 

%.  402.  Kakodylsul füret,  Kakodylsulfür,  CgHij^AssSs» 
KdS,  KdS,  wird  erhalten,  indem  man  die  essigstfurehaltige  rohe' 
Flüssigkeit,  welche  bei  der  Darstellung  von  Cade^sraochender  Flüssig- 
keit übergeht ,  mit  einer  Losung  von  Baryumsulfhydrat  mischt;  es 
schlägt  sich Kakodylsulfuret  nieder,  das  in  der  essigsauren  Flüssigkeit 
eben  so  unlöslich  als  in  Wasser  selbst  ist.  Nach  einer  anderen  Me- 
thode destillirt  man  eine  Auflösung  von  Baryumsulfhydrat  mit  Chlor- 
kakodyl.  Man  reinigt  das  Product  mittelst  kohlensaurem  Bleioxyd 
und  Chlorcaicium ;  so  wie  sich  das  kohlensaure  Bleioxyd  nicht  mehr 
schwärzt,  muss  das  Product,  besonders  wenn  man  es  destillirt,  vor 
Zutritt  der  Luft  bewahrt  werden. 

Es  ist  eine  farblose  durchsichtige  Flüssigkeit^  die  an  der  Luft 
nicht  raucht,  durchdringend  und  unangenehm  nach  Kakodyl  und 
Hercaptan  zugleich  riecht.  Es  bleibt  bei  —  40^  noch  fest  und  siedet 
über  100^  Seine  Dampfdichte  =  7,72.  Es  ist  fast  unlöslich  in 
Wasser  und  mischt  sich  in  allen  Verhältnissen  mit  Alkohol  und  Aether. 
Durch  Salzsäure  wird  es  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff 
in  Kakodylchlorür  verwandelt.  Durch  Essigsäure  wird  es  nicht 
zersetzt. 

Aus  der  Luft  nimmt  es  rasch  Sauerstoff  auf  und  verwandelt 
sich  dadurch  in  ein  Gemenge  von  Kakodylbioxyd  mit  Kakodylbi- 
sulfuret : 

2C8 Hl,  As,  Ss  -f  4  0  =  C«  H^a  As,  O4  -f-  C« H13  As,  S4. 

Wenn  man  es  im  trocknen  Zustande  oder  in  weingeistiger  Losung 
mit  Schwefel  erhitzt,  so  bildet  sich  Kakodylbisulfuret. 

Kupfer-Kakodylsulfuret,  CgHiaAsaSs,  6CuS  bildet 
sich  beim  Mischen    weingeistiger  Lösung  von  Kakodylsulfuret  und 
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sftipetersairrem  Rupferoxyd;  es  kfysiallisirt  in  schOneft  rdguhühen 
Oktaedern,  die  unveränderlich  an  der  Luft  sind  und  Diamantglanz 
besitzen. 

§403.  Kakodylbisulfureti),  Kakodylsnlfid,  snlfbkakodyl- 
saures  Kakodyl,  Cg  H^^  As,  S4  ss  Kd  S^ ,  RdS^.  Man  erhalt  diese 
Terbinduhg  durch  die  Einwirkung  von  Schwefel  auf  Kakodyl  oder 
Rakodylsuffuret,  oder  von  Schwefelwass^stoff  auf  KakodyisSure. 

Wenn  man  SchwefelwasserMoff  ober  krystallisirte  KakodylsSure 
leitet,  so  findet  eine  so  tebhafK".  Reaction  statt,  dass  man  das  Gefflss,  in 
welchem  man  operirt,  abkffhien  muss^  Bin  secundsre  Zerselsung^  zu 
vermeiden.  Beim  Erkalten  erhält  man  eine  krystaliisirte  Hasse,  die 
man  in  schwachem  und  siedendem  Wdngeist  auflöst,  um  den  Schwefel 
abzuscheiden.  Man  kann  sich  auch  bei  dieser  Darstellung  einer  wäss- 
rigen  Lösung  der  Kakodylsliure  bedienen. 

Man  stellt  das  Kakodylbisnlfaret  femer  dar^  indem  man  Ober 
Chlorcalcium  getrocknetes  Kakodylsulfuret ,  mit  ^/V  seines  Gewichtes 
Schwefefl  in  ieinem  mH  Kohlensäure  angefHllten  Gefifs«  digerirt.  Beim 
Erhitzen  dei  Gemehges  löst  sich  der  Schwefel  zu  einer  gelben  Flassig- 
keit  auf,  die  beim  Erkalten  zu  Schuppen  er^rM^  welche  aus  Al- 
kohol umkrystallisirt  werden.  Dieses  Verfahren  ist  indessen  nicht 
sehr  vortheilhafl. 

Das  Rakodylsulfuret  bildet ,  wenn  es  Sich  aus  der  weingeistigen 
Lösung  langsam  abscheidet^  dicke  rhombische  Tafeln,  oder  beim 
schnellen  Erkalten  kleine ,  zarte ,  fettanzufdhiende  Prismen ,  die  un- 
veränderlich an  der  Lnft  sind  und  durchdringend  nach  Jtiä  fbetÜa 
riechen.  Es  schmilzt  bei  60<^  zu  einer  ßit-blosen  Flüssigkeit;  bei 
höherer  Temperatur  liefert  es  Kakodylsulfuret  und  andel^e  Zersetzuligs- 
producte. 

Es  ist  unlöslich  in  Wasser ,  leicht  löslich  in  Alkohol  ^  kaum  lös- 
lich in  Aether. 


1)  Bunsen  nennt  den  Körper  CgHta^SsSg  kakodylsauresKakodyUuper- 
Chlorid  (14,90  Kohlenstoff,  3,81  Wasserstoff,  4«,65  Arsenik,  26,21  Chlor)  nnd 
giebt  ihm  die  Formel  C^  R30  AS5  Cl«  Og  <m  2  C«  H«  ka  O3 ,  3  C«  H«  As  Gl,.  AK  Qaeck- 
»ilberchlorid  bildet  es  sogleich  einen  NiedericMag  von  cblerqMckailberaMireii  Kako- 
dyl ,  ohne  dass  sich  Qaecksilberehlorur  bildet.  Sein  Geruch  reizt  au  Thriaea  und 
greift  das  Geruchsorgan  an.  Vielleicht  ist  dieser  Körper  nur  Chloitakodyl  mit  Aber- 
schfissiger  Salzsäure ,  die  von  einer  theilweisen  2ersetzung  des  Chlorkakodyls  ber- 
rfihrt. 


W6na  man  e»  au»  der  weingeisti^B  LdeitDg  dwcb  WiAser  A- 
seheidely  »o  g^seUeht  dies  aofangs  in  Tröplebeo,  die  man  big  atif 
20<^  abkttMeii  kann,  ehne  da&a  sie  fest  werden ;  durch  Bewegen  der 
Flüssigkeil  kryslallisiren  sie  aber  augenblicklich. 

Es  terb«*ennl  ao  der  Luft  mit  bläulicher  Flamme  zu  Wasser, 
schwefliger  Säure ,  Kohlensinre  und  Dämpfen  von  arseniger  Säure. 

Sateftäore  sdieinl  es  unverändert  auhulitsen.  Conceatrirte 
Schwefelsäure  löst  es  unter  Entwickelung  von  scbweliger  Säwre  und 
Abscheidung  von  Schwefel  auf. 

Salpetersäure  verwandte!!  es  unter  Elimination  von  Schwefel  und 
ScbweCelsäure  ia  Kakodylsäure. 

Dtircb  Bleisuperoxyd  wird  das  Kakodylbisulfuret  unter  Bilduag 
von  kakodylsaurem  Bleioxyd  und  Abscheidung  von  Schwefel  und 
Schwefelblei  aeraetzt. 

Quecksilber  reducirt  das  Kakodylbisulfuret  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  unter  Bildung  von  Schwefelkakodyl  und  Scbwefel- 
qaecksilber. 

|404.  Sulfo kakodylsäure,  Kakodylsupersulfid,  C4H7ASS4 
»•  KdS|,  HS^.  Diese  Säure  ist  für  sich  noch  nicht  dargestellt 
worden ;  man  kennt  sie  mir  in  ihren  Salzen ,  die  man  erhält ,  wenn 
man  Metalloxydlösungen  mit  Kakodylbisulfuret  oder  sulfokakodyl« 
saurem  Kakodyl  fällt,  oder  gewisse  kakodylsäure  Salze  mit  Schwefel- 
wasserstoff zersetzt. 

Das  AntimonsalzO«  C4HesbAsS4,  durch  Mischen  wein« 
geistiger  Lösangen  von  sulfokakodylsaurem  Kakodyl  und  von  Antimon« 
Chlorid  (mit  überschüssiger  Salzsäure)  erhalten ,  krystallisirt  in  hell- 
gelben ,  kurzen  Nadeln ,  die  nur  schwierig  vollständig  von  AntimoB- 
Chlorid  frei  erhalten  werden  können. 

Sind  die  weingeistigen  Lösungen  sehr  verdünnt  und  enthalten  sie 
keine  überschüssige  Salzsäure,  so  erhält  man  einen  gelblichen  Nieder- 
schlag, der  nach  und  nach  dunkler  wird  und  sieb  dui*ch  Antimoa- 
salfld  oraagegelb  filrbt. 

Das  Wismuthsais^),  C4HgbiAsS4,  erscheint  in  goldgelben, 
geraohlosen,  an  der  Luft  unveräaderiiehen  Blättcben,  wenn  man  eine 
weiageistige  verdümite  und  siedende  Lösang  von  salpetersaurem  Wis-* 


1)  8b  (Stibicum)  »  Va  Sb. 
3)  bi  (Bismuthicum)  ~  Vs  Bi. 


^ 
/ 


«2 

rauthoxyd  mit  einer  concentrirten  und  siedenden  Losung  von  sulfokako- 
dyisaurem  Kakodyl  mischt.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  kaum  löslich  in 
Alkohol  und  Aether.   Durch  Schwefelwasserstoff  wird  es  nicht  »ersetzt. 

Das  B I  e  i  s  a  1  z ,  C|  H^  Pb  As  S|  wird  durch  Mischen  einer  wein- . 
geistigen  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  mit  sulfokakodylsaurem 
Kakodyl  erhalten.  Es  bildet  weisse  seidenglänzende ,  farblose ,  an 
der  Luft  unveränderliche  Nadeln,  die  sich  nicht  in  Wasser  und 
kaum  in  Alkohol  lösen,  und. durch  Schwefelwasserstoff  nicht  zersetzt 
werden. 

Das  Kupferoxydulsalz,  G4HeCu2AsS4  bildet  sich  durch 
Mischen  einer  überschflssigen  alkoholischen  Lösung  von  sulfokakodyl- 
saurem Kakodyl  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  salpetersaurem 
Kupferoxyd.  Es  ist  ein  eigelbes  Pulver,  das  nur  schwierig  benetzt 
werden  kann,  und  sich  nicht  in  Wasser,  Weingeist,  wässrigen  SSureo, 
Alkohol  und  Aether  auflöst.  Durch  Kali  wird  es  zersetzt^  durch 
Schwefelwasserstoff  aber  nicht  verändert. 

Die  Bildung  dieses  Salzes  ist  augenscheinlich  mit  der  von  Kako- 
dylsäure  verbunden ,  da  man  ein  Kupferoxydsalz  anwendet  und  ein 
Kupferoxydulsalz  erhalt.  Wenn  man  zu  viel  salpetersaures  Kupferoxyd 
anwendet,  so  füllt  Schwefelkupfer  und  zuweilen  auch  ein  in  langen 
Nadeln  krystallisirendes  Salz ,  das  sich  aber  nach  einiger  Zeit  unter 
Bildung  von  Schwefelkupfer  zersetzt. 

Das  G  0 1  d  s  a  I  z ,  C4  H«  Au  As  S4  bildet  ein  gelblich  weisses, 
äusserst  zartes^  geruch-  und  geschmackloses  Pulver,  welches  in 
Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Salzsäure  unlöslich  ist.  Beim  Erhitzen 
entwickelt  es  fast  reines  Schwefelkakodyl  und  sodann  Schwefel ,  wäh- 
rend reines  Gold  zurückbleibt.  Durch  Kali  wird  es  angegriffen, 
durch  Schwefelwasserstoff  aber  nicht  zersetzt.  Wenn  man  alkoho- 
lische Lösungen  von  Goldchlorid  und  von  sulfokakodylsaurem  Kakodyl 
mischt,  so  erhält  man  anfangs  einen  braunen  Niederschlag  von 
Schwefelgold,  der  sich  beim  Sieden  in  der  Flüssigkeit  in  salfo- 
kakodylsaures  Gold  verwandelt.     Es  bildet  sich  hierbei  Kakodylsäure« 

S  405.  Schwefelsaures  Kakodyloxyd  wird  durch  Di- 
gestion von  Kakodyloxyd  mit  Schwefelsäure  erhalten ;  es  bildet  eine 
feste  weisse  krystallinische  Masse,  welche  aus  einem  Haufwerk  kleiner, 
concentrisch  strahlig  gruppirter  Nadeln  besteht  Sie  röthen  Lakmus, 
sind  leicht  zerfliesslich  und  besitzen  einen  ausnehmend  widrigen 
Geruch. 
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Kakodylseleniür,  Selenkakod;],  wird  durch  zwei-  bis  drei- 
malige Destillation  von  Chlorkakodyl  mit  einer  wässrigen  Losung  von 
Selennatrium  erhallen;  es  deslillirt  mit  den  Wasserdümpfen  über. 
Es  bildet  eine  durchsichtige  gelbliche  Flüssigkeit  von  höchst  widrigem 
und  durchdringendem  Geruch,  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Aether.  Essigsaures  und  salpetersaures  Silberoxyd 
werden  durch  Selenkakodyl  schwai*z  geßirbt.  Mit  Quecksilberchlorid 
entsteht  zuerst  ein  schwarzer  Niederschlag  von  Schwefelquecksilber ; 
durch  neuen  Zusatz  von  Quecksilberchlorid  bildet  sich  ein  reichlicher 
Niederschlag  von  chlorquecksilbersaurem  Kakodyl ,  der  sich  in  sie- 
dendem Wasser  löst  und  beim  Erkalten  daraus  in  seidenglanzenden 
Biüttchen  absetzt. 

Pbosphorsaures  Kakodyloxyd.  Phosphorsäure  löst 
das  Kakodyloxyd  auf  und  bildet  damit  eine  stinkende  ^  zähe^  saure 
Flassigkeit,  welche  nicht  krystallisirt  erhalten  werden  kann.  Beim 
Erhitzen  derselben  entweicht  Wasser  und  nachher  Kakodyloxyd ;  zu- 
letzt bleibt  reine  Phosphorsäure  zurück. 

I  406.  Salpetersaures  Kakodyloxyd  wird  durch  Auf- 
lösen von  Cadet's  rauchender  Flüssigkeit  in  verdünnter  Salpetersäure 
in  der  Kälte  erhalten;  wenn  man  die  Lösung  erhitzt,  so  erhält  man 
Kakodyisäure. 

Salpetersaures  Silberoxyd-Kakodyloxyd,  3  C«H|j| 
As^O),  2NAgOe.  Wenn  man  salpetersaures  Silberoxyd  in  eine 
abgekühlte  Lösung  von  salpetersaurem  Kakodyl  giesst,  so  erhält  man 
einen  weissen,  körnigen,  schweren  Niederschlag,  der  mit  ausgekoch- 
tem Wasser  durch  Decantiren  leicht  ausgewaschen  werden  kann.  An 
der  Lud,  im  Lichte  und  in  Berührung  mit  organischen  Körpern 
nimmt  die  Verbindung  bald  eine  bräunliche  Färbung  an.  Im  reinen 
Zustande  bildet  sie  ein  cremortartariähnliches  Pulver,  das  zwiebel- 
artig riecht  und  aus  mikroskopischen  diamantglänzend^n  regulären 
Oktaödcm  mit  den  Flächen  des  Würfels  und  Rhombendodekaeders 
besteht.  Durch  Salpetersäure  wird  dieses  Salz  in  der  Kälte  nicht 
aufgelöst;  in  der  Wärme  findet  aber  schnelle  Oxydation  statt.  Es 
kann  bis  90<^,  ohne  dass  es  sich  zersetzt,  erhitzt  werden;  bei  100^ 
explodirt  es  und  liefert  stinkende  und  entzündliche  Producte. 

$  407.  KakodylfiuorOr  scheint  sich  bei  der  Destillation 
von  chlorquecksilbersaurem  Kakodyl  mit  Fluorwasserstoffsäure  zu 
bilden,    ~Es  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  die  unerträglich  widrig  und 


stechend  riecht,  Chsgefässe  angreift,  sich  nitht  in  Wasser  lost,  aber 
dadurch  nach  und  nach  zersetzt  wird. 

$108.  Kakodylchlorür,  Chlorarsin CfHeAsCI  =»>=  KdCI,  wird 
d^irch  Destillation  von  chlorqnecksilhersirurein  Kakod^  mit  sehr  con- 
centrirter  Salzsäure,  Trocknen  des  Productes  über  Chlorcah^ium  und 
Magnesia ,  und  endliches  Rectißciren  in  einem  zugeschmolzeneo,  mit 
Rohlensänre  angefüllten  Apparate  dargestellt.  Es  bildet  ftich  auch 
i>ei  der  Einwirkung  von  Chlorwasser  auf  Kakodyl. 

Das  Kakodylchlorür  ist  ein  farbloses  Liqfuidum ,  das  selbst  bei 
—  45®  nicht  fest  wird ,  schwerer  als  Wasser  ist ,  dem  es  seinea 
durchdringenden  Geruch  mittheilt,  ohne  sich  darin  aofzufOsen.  Es 
ist  unlöslich  in  Aether ,  löslich  in  allen  Verhältnissen  in  Weingeist. 
&s  siedet  gegen  100®  und  bildet  einen  farblosen  Dampf  von  4,56 
spec.  Gew. ,  der  sich  von  selbst  an  der  Luft  entzündet*  In  einer 
Atmosphäre  von  Sauerstoff  erhitzt,  verbrennt  es  mit  heftiger  Etplo- 
sion.  Bei  langsamem  Luftzutritt  setzen  sich  daraus  wasserhelle  Krj^ 
stalle  von  Kakodylsäure  ab. 

In  Chlorgas  ^mzühdet  es  sich  unter  Abscheidfing  von  Kobte;  es 
raucht  nicht  an  der  Luft,  besitzt  aber  einen  durchdringenden,  betäu- 
benden Gerach ,  der  den  des  Kakodyls  an  Giftigkeit  wteit  Obertrifift. 
In  grösserer  Menge  eingealhmet^  afTicirt  es  die  Schleimhaut  der  Nase 
dergestalt ,  dass  diese  anschwillt ,  und  macht  die  Augeti  tfaraAen  und 
selbst  mit  Blut  unterlaufen.  Durch  concentrirte  Salpetersäure  wird  es 
unter  Explosion  entzündet. 

Mit  einer  Lösung  von  Silberoxyd  zusammengebracht,  verliert  es 
dHes  Chlor.  Durch  Kalk  und  Baryt  wird  in  der  Kälte  kein  Chlor  ent- 
zogen; durch  verdünnte  Sauren  wird  es  nicht  zersetzt,  durch  Schwefel- 
säure und  Phosphorsäur«  wird  daraus  Salzsäure  entwickelt* 

Mit  Zink,  Eisen  oder  Zinn  bei  90— 100^  erhitzt,  tersetxt  es 
ftich  ohne  Gasehtwickelung,  und  bildet  ChIoi*metatl  und  KakodyL 

Wenn  man  Kakodylchlorür  mit  weingeistiger  Kalilösung  behan- 
delt, so  erhall  man  Chlorkalium  und  eine  klare  hüssigkeit ,  die  sich 
nicht  mit  Kalilauge  mischt,  fast  eben  so  flüchtig  ist  als  Aether  und 
sehr  unangenehm  riecht.  Durch  Behandeln  nit  Kali  und  fk*actionine 
Destillationen  kann  man  sie  von  dem  minder  flüchtigen  Atkobot 
befreien.  Sie  mischt  sich  in  allen  Verhältnissen  mit  Wasser  und 
Alkohol. 

Beim  Bebandelh  von  Kakodylchlorür  mit  Wasser  bildet  sieb  ieln 
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basiscb^B  Kakodylehlordr,  Cj^U^A^C), -^  C^TIi^A^O^.  Ein 
äbnfrches  Product  ethält  man^  wenn  man  Gadet*8  rauchende  FlüsMg^ 
keit  mit  terdUhnnter  Salzsäure  d^rstillirt,  das  Product  bei  Abschluds 
der  Luft  über  Kreide  und  Wasser  rectificirt,  Oberthlorealcium  trock- 
net und  fon  Neuem  in  emem  mit  Kohlensäure  gefltllten  Apparate 
destillirt.  Es  ist  eine  dem  Kakodykhlorür  ähnliche  Flüssigkeit ,  die 
bei  109*  siedet,  an  der  Luft  weisse  Dämpft  bildet  und  einen  widri- 
gen Geruch  besitzt ,  der  jedoch  schwächer  ist  als  der  des  Kakod^s. 
Ihre  Dampfdichte  sac  5,46. 

$409.  Chlorquecksilbersaures  Kakodyl,  CgHi^As^O^, 
4  HgCI  =±ä  2  Rd  0 ,  4  HgCI.  Wenn  man  eine  weingeistige  und  ter- 
damite  Lösung  von  Cadet's  ranchender  Flüssigkeit  mit  Queeksifbi^r- 
chlorid  behandelt ,  so  bildet  sich  ein  weisser  reichlicher  Niederschlag 
und  der  G^riich  der  Losung  verschwindet  Tollständig.  Der  Nieder- 
schlag wird  ausgepresst,  in  siedendem  Wasser  gelost,  nm  das  zugleich 
entstandene  Qnecksilberchlörttr  abzuscheiden,  und  wiederholt  umkry- 
staOisirt.  Es  muss  hierbei  sorgfältigst  die  Anwendung  von  über- 
schüssigem Quecksilberchlorid  vermieden  werden ,  weil  sonst  durch 
Oxydation  Kakodylsänre  gebildet  werden  konnte.  Das  chlorqueck*' 
silbersaure  Kakodyl  scheidet  sich  aus  der  Losung  in  atlasglänzenden. 
Krystallschuppen  ab. 

Die  Darstellung  dieser  Verbindung  geschieht  doch  leichter, 
w^rm  man  das  Product  der  langsamen  Oxydation  des  Kaködyls 
anwehdet. 

Das  chlorqu^cksilber^aure  Kakodyl  bildet  bei  faingsamer  Abküh- 
lung kleine  rhombische  Tafeln.  Es  ist  in  kaltem,  leichter  noch  in 
heissem  Alkohol  loslich ,  von  kaltem  Wasser  bedarf  es  477  Th.,  von 
heissefn  nur  ^  Th.  zur  Auflösung.  Es  ist  ohne  Geruch,  doch  bringt 
einStänbchen  davon,  in  die  Nase  gelangt,  die  Empfindung  eines  lange 
anhaltenden  unertrSglicfaen  Geruches  hervor.  Es  schmeckt  ekelhaft 
metallisch  und  wirkt  ausserordentlich  giftig.  Beim  Erhitzen  an 
der  Luil  verflüchtigt  es  sich,  ohne  einen  Rflckstaild  zu  hinterlassen. 

'  JodwasserstofTsäure  scheidet  augenblicklich  Quecksilberjodid  ab^ 
das  sich  in  überschüssiger  JodwasserstofTsäure  löst ;  bei  der  Destilla- 
tion geht  Kakodyljodür  in  öligen  Tropfen  über.  Mit  Salzsäure  und 
Bromwasserstoffsäure  ist  die  Reaction  eine  ähnliche. 

Mit  phosphongter  Säure  destiUirt  >  bildet  es  QuecksilberchlorOr, 
Pbosphorsäure  und  Kakodylehlorür ;   durch  grosserid  Mengen  vtm 
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phospboriger  SSure  findet  voll^tilndige  Reduction  des  Quecksilbers 
statt.  Zion  ,  metallisches  Quecksilber  und  überhaupt  alle  Agentien, 
welche  QuecksHberchlorür  reduciren,  verhalten  sich  ähnlich. 

Goldchlorid  und  leicht  reducirbare  Metalloxyde  werden  durch 
chlorquecksilbersaures  Kakodyl  auf  dieselbe  Weise  wie  durch  Kakody], 
unter  Bildung  von  Salzsflure  und  Kakodylsäure  zersetzt. 

Wenn  man  zu  einer  verdünnten  Lösung  von  chlorquecksilbersau- 
rem  Kakodyl  eine  zur  vollstflndigen  Ausfüllung  des  Quecksilberoxydes 
unzureichende  Menge  Kali  setzt ,  so  ßlllt  gelbes  Quecksilberoxyd  nie- 
der, welches,  indem  es  oxydirend  wirkt,  sich  in  wenigen  Augen- 
blicken in  Quecksilberchlorür  umwandelt;  erst  durch  fortgesetzte 
Einwirkung  des  Kalis  auf  letzteres  bildet  sich  ein  schwarzer  Nieder- 
schlag. 

Kakodyl-Kupferchlorür,  C^H^AsCl,  Cu^Cl  erscbeinl 
als.  voluminöser  weisser  Niederschlag ,  wenn  man  eine  weingeislige 
Lösung  von  Kakodylchlorür  mit  einer  Lösung  von  KupferchlorOr  in 
Salzsflure  mengt.  An  der  Luft  ßirbt  es  sich  unter  Bildung  stinken- 
der arsenikalischer  Producte  grün;  durch  die  Wflrme  wird  es  in 
Kakodylchlorür  und  Kupferchlorür  zersetzt. 

$410.  Ghlorplatinsaures  Kakodyl.  Wenn  man  eine 
Kakodylchlorürlösung  mit  Platinchloridlösung  mischt,  so  erscheint 
das  chlorplatinsaure  Kakodyl  als  braunrother  Niederschlag,  welcher 
durch  Kochen  oder  Auswaschen  mit  Wasser  eine  sehr  merkwürdige 
Metanoiphose  erleidet,  indem  er  sich  dabei  zu  einer  gelblich  ge- 
färbten Flüssigkeit  auflöst,  woraus  beim  Abdampfen  eine  neue  farb- 
lose, in  grossen  Nadeln  krystallisirende  Verbindung  anschiesst. 

Dieser  Körper  ist  Kakoplatylchlorür,  C4  H4  pt^  As  Gl -|- 

2  Aq.  d.  h.  Kakodylchlorür,  in  welchem  2  At.  WasserstofiT  durch  ihr 

Aequivalent  an  Platinicum  (pt^  =  Pt)   ersetzt   worden   sind.     Die 

dabei  sattfindende  Reaction  Iflsst  sich  auf  folgende  Weise  ausdrücken: 

G4  Hq  AsXI  -{-  pts  GI9  =  2  H  Gl  -f  G4  H4  pts  As  Gl. 

Das  Kakoplatylchlorür  0  bildet  schöne ,  feine  Nadeln ,  die  ekel- 


1)  BuQseo  oimmt  in  diesem  Cblorür  und  in  den  übrigen  Kakoplatylsalxen 
1  At.  Wasserstoff  mehr  an ;  wfire  dem  so,  so  wurde  das  Kakoplatylchlorür  C4H5ptAsCI 
sein,  d.  h.  Kakoplatylchlorür,  in  welchem  1  At.  Wasserstoff  durch  Plalinosum  ersetzl 
worden  ist.  Aber  die  B  u  n  s  e  n*scbe  Formel  erklärt  die  BUdungsweise  dieses  Salzes 
nicht,  f oravageaetzt ,  daaa  sich  zu  gleicher  Zeit  Kakodylsäure  bilde.     Buaten  sagt 
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erregend  schmecken  und  sich  in  der  WSrme  in  Wasser  und  Alkohol 
losen.  Beim  Erhitzen  werden  sie  gelb,  dann  braun,  enlzQnden  sich 
ohne  zu  schmelzen  und  verglimmen  wie  Zunder ;  dabei  entwickeln 
sich  arsenikalische  Dämpfe  und  es  bleibt  schmelzbares  Arseniksilber 
zurück.  Durch  Schwefelsäure  werden  sie  gelb  geflirbt.  Salzsaure 
ist  ohne  Einwirkung.  Sie  lösen  sich  in  allen  Verhältnissen  in  Ammo* 
niak ;  beim  Verdunsten  der  Losung  erhält  man  verworrene ,  in  Al- 
kohol unlösliche  Krystalle.  Salpetersaures  Silberoxyd  bewirkt  einen 
Niederschlag  von  ChlorsUber,  ohne  dass  die  Fldssigkeit  aufhört,  neu- 
tral  zu  sein.  Jodkalium  bewirkt  in  der  Lösung  die  Bildung  eines 
gelben  Niederschlages  von  Kakoplatyljodflr.  Bromkalium  verhält  sich 
ähnlich.  Das  Kakoplatylchlorür  kann  bis  auf  164<^  erhitzt  werden, 
ohne  dass  es  sich  zersetzt ;  es  verliert  aber  bei  dieser  Temperatur 
4  p.  Ct.  Wasser,  die  es  beim  Sieden  mit  Wasser  wieder  aufnimmt. 

Das  K  a  k  o  p  1  a  t  y  1  b  r  0  m  ü  r ,  C4  H«  pt^  As  Br  -{-  ^  Aq.  wird  durch 
Mischen  einer  erwärmten  Lösung  der  Chlorverbindung  mit  Brom- 
kalium dargestellt.  Es  bildet  kleine  gelbe  Nadeln,  zuweilen  grössere 
Krystalle,  die  sich  ziemlich  leicht  in  warmem  Wässer,  wenig  in  kaltem 
Wasser  auflösen.  Die  Krystalle  reagiren  etwas  sauer,  sind  ohne  Ge- 
ruch und  von  einem  sehr  unangenehmem  arsenikalischem  Geschmacke. 

Das  Kakoplatyljodttr,  C4H4ptj|  AsJ  -|-  2  Aq.  istderdurch 
Jodkalium  in  Kakoplatylchlorür  bewirkte  Niederschlag.  Wenn  man 
beide  Lösungen,  siedend  und  hinreichend  verdünnt,  mit  einander 
mengt,  so  scheidet  sich  das  Kakoplatyljodttr  in  seidenglänzenden, 
demBleijodür  ähnlichen  Blättchen  aus.  Es  ist  farblos  und  kann  eine 
ziemlich  hohe  Temperatur  ertragen,  ohne  sich  zu  zersetzen.  Bei  260^ 
schmilzt  es  und  wird  schwarz;  zu  gleicher  Zeit  entwickeln  sich 
Dämpfe,  die  nach  Kakodyl  riechen ;  zuletzt  verglimmt  es  gleich  Zun- 
der und  hinterlässt  Arsenikplatin. 

Das  schwefelsaureKakoplatyloxyd,  (C4H4pt2 As)s 0^^ 
2  SO3  -|-  4Aq.  bildet  sich,  wenn  man  Kakoplatylchlorür  durch  eine 
Lösung  von  schwefelsaurem  Silberoxyd  in  der  Siedehitze  zersetzt. 
Aus  der  flitrirten  Flüssigkeit  setzen  sich  beim  Verdunsten  im  leeren 


wohl,  daM  die  Mutterlaugen  von  der  Darstellung  des  Kakoplatylchlorurs  elwas  Kako- 
dylsaure  enthielten ;  es  musste  aber  eine  grosse  Menge  desselben  darin  vorhanden 
sein ,  wenn  die  Gegenwart  dieser  Säure  nicht  blos  eine  zufallige  wäre  und  fon  der 
Einwirkong  der  Luft  herrdhrte.  ^ 
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Jhmm^  weis«« »  kiystallioiso^e  Körper  «b ,  ijie  gerucUo«  aind  und 
bitter  «usamm^nüehend  scbmeckBn.  Sie  sind  oicbt  lerflie^slich  und 
tileibe»  »n  der  Lud  unverändert.  Bei  160<>  siod  sie  nocb  luaver- 
dodert ;  bei  hoberei*  Temperatur  aber  werden  sie  zerseUt« 

8  411.  Kakodylbromür  wird  durch  DesüUaUon  von  chlor- 
q^cksilbefsaurem  K^kodyl  mit  mtfglicb^l  concentrirter  Bromwasser^ 
^toOsäure  erbalteo«  Eis  bildet  sich  eine  gelbe,  nicht  r^ucbende  Flüssig- 
keit ,  d^ren  Eigenschaften  deni^  der  Chlorverbindung  gleichen«  le 
ßmr  gebogeq^n  lUriv^e  unter  Quecksilber  bei  200—300^  erbitxi, 
giebt  das  Kpkodylbr4>jDpür  Quecksilherbr^Hattr  und  Kakodyl.  Qeim 
Erbittci^  mit  Wasser  bildet  sich  eio  basisches  BromUr  ib  Gestalt 
eines  gelben  r^uqhenden  Oeles. 

Das  brpmquecksilbersaure  Kakodyl  bildet  einen  kri- 
stallinischen Niederschlag. 

g412.  Kakodyljodür,  C^H^AsJ»  KdJ.  Wenn  man  Ca- 
det^S  ra4ichende  Flüssigkeit  mit  concentrirter  Jodwasserstoffisäure 
deslilliit ,  so  geht  mii  den  Wasserdampfen  eine  ölartige  FlUsaigkeit 
Qher,  die  heim  ErkaHen  sich  in  durchsichtigen,  rhomhischeii  Tafeln 
abs^eUU  Diese  Flüssigkeit  ist  das  KakodyljodKlr*  Um  die  Krystalle, 
die  aus  einem  basischen  Jodür  bestehen,  abz^uscheiden ,  taucht  man 
das  Verdichtungsrohr  in  ein  Frostgemisch ,  decantirt  den  flOsaig  ge- 
bliebenen Theil  und  destillirt  ihn  von  Neuem  mit  concentrirter  Jod- 
wasserstoOsJlure.  Sodann  stellt  man  es  in  eine  mit  kohleo&avreni 
Gas  gefüllte  und  zugeschmolzene  Röhre  einige  Tage  mitChiorcalcium 
1^  Aetzkalk  zusammen  und  deslilUrt  es  in  diesem  Apparate  >  bis  Vs 
disr  Flüssigkeit  übergegangen  sind. 

Pas  Kakodyl]odür  ist  eine  gelbliche,  dünne  Flüssigkeit ^  die  bei 
— 10^  noch  nicht  fest  wird,  erst  weit  über  190.^  siedet  und  einen 
gelben  Dampf  bildet.  Es  lässt  sich  mit  Wasser  leicht  überdeetiljiren 
und  raucht  nicht  an  der  Luft.  Es  riecht  durcbdrifigend  widrig,  dem 
Kakpdyl  ähnlich»  An  der  Luft  entzündet,  brennt  es  mit  heller  rm^sen- 
dar  Flamme  und  unter  Entwickelung  von  Joddampf;  aq  der  Luft  seijit 
es  nach  und  nach  schone  prismatische  Krystaile  vihi  KakQdylstture  ab. 
Es  ist  löslich  in  Aether  und  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser;  Schwelel- 
säure zersetzt  es  unter  Freiwerden  von  Jod.  Dasselbe  gilt  auch  von 
der  Salpetersäure. 

Das  basische  Kakodyljodür  bildet  sich  auf  Zusatz  von 
Kakodyloxyd  zu  neutralem  Jodür.    Es  bildet  g/^\H  rhoo^^iafthe  TftfeUK 
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die  weit  über  100<>  schmelzen  und  unverändert  überdestillirt  werden 
können.  An  der  Luft  biM^t  ^  w^9fiß  Dampfe.  Durch  Destillation 
mit  Jodwasserstoffsäure  kann  es  nicht  in  die  neutrale  Verbindung 
übergeführt  werden. 

9  413.  Kakodylcyanür,  Cyanarsin  CeHeAsN  ==»  KdCy 
wird  djureti  D^liltotioa  von  Kak^yloxyd  vk\i  Cyanwasserptoffsflure 
erhalten. 

Vortheilhafter  und  weniger  ge(»hrvo]l  ist  die  Darstellung  dessel- 
ben durch  VernEiisdiiei9  WHi  Quecfcsilberpyaiud  i9ii  C^del's  rauchender 
Flüssigkeit.  Unter  Ausscheidung  von  metallischem  Quecksilber  ent- 
steht Kafc^dyJc^üri^r ,  dM  sijch  ^Is  gelb»  ölige  Scl^iebi  iiAtc^  dem 
Wasser  ansammelt,  welche  nach  einj^^  Zeil  m  ^os^en,  schMi  9m* 
gebildeten  Krystalleo  erstarrt.  Man  presst  sie  zwischen  Fliesspapier 
aus.  8\ß  se^efzen  bei  33^  zu  einer  ätberartigen ,  das  Liebi  stark 
breehend#n  Flüssigkeit,  weiche  bei  3ä,|}<>  zu  einem  Haiifwerk  grosser 
diamantgUnnefider  Kryslalle  erstarrt,  die  sieh  ähnlich  den  BisUimiea 
an  den  Fensterscheiben ,  an  das  Glas  aii4egen  und  im  Aausaern  sefco* 
der  Osmju,msäure  gleichen.  Sie  bilden  wenig  geschobene,  vierseitige 
Prismen  mit  kleinen  Abstumpfung^flächen  an  den  kleineren  Seiten- 
kanten ,  die  an  den  Enden  durch  gegen  die  kleineren  Seitenkanten 
gerichtete  Zuschärfungen  geschlossen  sind. 

Sie  sind  in  Wasser  wenig ,  in  Alkohol  und  Aetber  leicht  lüelich, 
sieden  bei  etwa  140^>  lassen  sich  entzünden  und  verbrennen  mü 
rothiich  blauer  Flamme.     Die  Dampfdichte  s=  4,63. 

Das  Kakodylcyanür  besitzt  in  weit  höherem  Grade,  als  alle  (tbri* 
gen  Kakodylverbindungen,  giftige  Eigenschaften.  Einige  Centigramme 
davon  in  einem  Zimmer  verbreitet,  verursachen  beim  Einathmen  ein 
plötzliches  Einschlafen  der  Hände  und  Füsse,  Schwindel,  Betäubung 
und  Bewqsstlosigkeit. 

Es  erzeugt  in  Silbersalzen  einen  Niederschlag  von  Silbercyanid ; 
es  reducirt  salpetersaures  Quecksilberoxydul ,  trübt  aber  salpeter- 
saures QtteeksUheroxyd  nicht.  Mit  Quecksilberchlorid  bildet  sich  ein 
weisser  Niederschlag  von  chlorquecksilbersaurem  Kakodyl. 

Durch  schwache  Alkalien  scheint  es  nicht  zersetzt  zu  werden ; 
coDcenlrirte  Säuren  entwickeln  aber  daraus  Biauelbire. 
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M  ethylanlimoniar. 

Syn. :  Stikmeibyl. 

ZuBammcnseUung :    C«  Hg  Sb . 

S  414.  Das  StibmethyM)  bildet  sich  durch  doppelte  Zersetzung 
von  AnUroonkalium  und  von  Methyljodür;  es  enthalt: 

ICjHj 
C^  Hg   ae   Sb  (C^  Hj)]. 

Eben  so  wie  das  damit  homologe  Stibfltbyl  (AethylantimoiiUlr)  *) 
kann  es  die  Rolle  eines  einfachen  Körpers  spielen. 

Es  verbindet  sich  ferner  gleich  dem  Stibäthyi  mit  Methyljodür 
zu  einem  Jodammonium  (S t i b m e t h y I i u m  oder  Tetrametbyl- 
Stibammonium),  in  welchem  das  Atom  Stickstoff  durch  sein 
Aequivalent  Antimon,  und  die  4  Atome  Wasserstoff  durch  ihr  Aequi- 
▼alent  Methyl  ersetzt  worden : 

r   H   I  _L  ci  rr  u  ^         ^^^^^  **3)4  (  Stibmethyliumjodür  oder  Te- 
Lj  Ha  J  -j-  bb {K^  113)3  =  j      j      trametbyl-Slibamrooniam. 

Methyl-      Slibmelhyl. 
jodür. 

Dieses  Jodür  bildet  durch  doppelte  Zersetzung  die  entsprechende 
Base,  welche  mit  Säuren  völlig  bestimmte  Salze  bildet. 

Man  verdankt  Landolt  die  Kenntniss  dieser  Verbindungen. 
Diejenigen,  die  von  diesem  Chemiker  vorzugsweise  untersucht  wor- 
den sind,  sind  folgende : 

(Ca  H3  =  Me.) 
Stibmethylium  2  Cg  Hi,  Sb  —  ^^  ^^^ 

Stibmethyliumoxyd  2  Cg  H|s  Sb  0  "^  Sb  Me^  0 

Sb  Mca  S  ) 
Stibmethyliumsulfuret       2  Cg  H19  Sb  S  "^  SbMe  Sr 


1)  Laadolt  (1851),  Ann.  der  Chem.  nnd  Pharm.  LXXVIll.  p.  91;  LIXUV. 
p.  44;  Joum.  für  pnikL  Chem.  LH.  p.  385;  LVU.  p.  129;  Pharm.  Centralbl.  1851 
p.  233;  1852  p.  625;  Liehig  ood  Kopp'i  Jahresbericht  1851  p.  501;  1852  p. 
694;  siehe  ferner  eine  Berichtigung:   Joum.  für  prakt.  Chem.  LVIll.  p.  319. 

2)  Siehe  Propionsäarereihe,  AethylgruppB^  %  853. 
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Schwefelsaures  Stibme-    c%  .r  u    ck  n    c  n  ^         Sb  Me4  0 ) 
thyliumoxyd  ^  ^^^  «la  ^^D  u,  fe  U3)   =  g^  ^64  0  J  ^  "«' 

Zweifach  schwefelsaures  cko  wn  9Qn        SbMe4  0) 

Sübmethyliumoxyd        ^  »12  »d  ".  « 'J,  ^  5=»  "3  =  H  0  j  ^  "«' 

Salpetersaures  Stibme-      r   u     cu  n   m  n  ^^  *^®4  ^ 

thyliumoxyd  ^«  "la  i>b  U,  W  U5       =     jy  q^  q 

Stibmelhyliumchlorar       Cg  H,a  Sb  Cl  =         q^Aj 

Chlorplatinsaures  Slib-  .   Sb  Me4 )  p  p, 

methylium  ^^  ^i»  ^*^  ^*»  ^^  ^^    =         Cl  j  ^^V^*«' 

Stibmethyliumbromür       Cg  H^i^  Sb  Br  =        ^^ 

Stibmethyliumjodür  Cg  Bi^  Sb  J  =         ^'j  | . 

Eine  dem  StibmethyliumjodOr  ähnliche  Verbindung  erhält  man 
vermittelst  Stibmethyl  und  Aethyljodür;  diese  Verbindung  enthält: 

r  u  I  _L  QK.r  n  ^         Sb  (C^  H3)3  (C4  H5) )  TeträthyN  Methyl - 
t4  H5  J  -)-  Sb  (ta  113)3  =  J     )    Slibammoniumjodür. 

Aetbyl-      Stibmethyl. 
jodür. 

S415.    Methylantimoniür,  Stibmethyl,  CeHoSb^ShMe,. 

* 

Diese  Verbindung  wird  auf  diesdbe  Weise  wie  das  homologe  Stib- 
äthyl  dargestellt.  Man  destillirt  wasserfreies  Methyljodür  mit  einem 
Gemenge  von  Antimonkalium  und  Quarzsand  aus  einem  kleinen  Kol- 
ben. In  der  Regel  tritt  sogleich  heftige  Reaction  ein,  unter  welcher 
das  überschüssige  Methyljodür  sich  verflüchtigt ;  bei  stärkerem  Er- 
hitzen destillirt  das  Stibmethyl  über. 

Es  stellt' eine  farblose,  schwere  Flüssigkeit  von  eigenthümlichem 
Gerüche  dar,  welche  in  Wasser  unlöslich  ist,  und  sich  in  Weingeist 
schwer,  aber  leicht  in  Aether  löst.  An  der  Luft  entwickelt  es  dicke^ 
weisse  Dämpfe,  entzündet  sich,  und  verbrennt  mit  weisser  Flamme 
unter  Abscheidnng  von  metallischem  Antimon. 

Es  verbindet  sich  auch  mit  dem  Schwefel,  Chlor,  Brom  und  Jod 
zu  Verbindungen,  welche  denen  des  homologen  Stibäthyls  ana- 
log sind. 

%  416.  Verbindungen  des  Stibmethylium.  Wenn 
man  Stibmethyl  mit  Methyljodür  zusammenbringt,  so  verbinden  sich 
beide  unter  Wärmeentwickelung  zu  Krystallen  von  Stibmethylium- 
jodür. 

Gerhardt,  Gbemie.  4g 
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I  A«A  d«(n  letzteren  erhalt  man  durch  doppifbe  ZereetzMig  lail 

I 
I 
\ 

!  Salz  u.  ^.  w. 


anderen   Salzen    oder   Oxyden    das    schwefelsaure,    salpmtereäore 


Das  Stibmethylium  selbst  (das  Metall  der  Gruppe)  scheint  im 
reinen  Zuät^nde  noch  nicht  isolirt  dargestellt  worden  za  sein.  Wenn 
man  bei  Abscbluss  der  Luft  ein  Gemenge  von  StibmelhyliunijodOr 
und  Antihionkalium  mit  einander  destillirt,  so  erbtk  man  üiaeh  -La n- 
dolt  (ausser  etwas  Wasser,  welches  das  Antimonkalium  wahrend 
des  Bfischens  angezogen  hatte)  eine  gelhNche,  ölartige  Flüssigkeit, 
welche  dem  Stibmethyl  sehr  ähnlich  ist.  Dieses  Product  wurde 
aber  in  ^o  ^geringer  Menge  erhalten,  dass  eine  Analyse  damit  nicht 
angestellt  werdMi  konnte. 

Die  Slibmethyliumverbindungen  haben  die  grös^te  Aehnlichkeit 
«it  den  Kali-  und  Ammorfiaksahen ;  es  ist  selbst  nicht  leicht,  sie  auf 
nassem  Wege  von  den  letzteren  zu  imterscheiden.  AusgenouHnen 
die  Schwdfetverbindtfng  sind  sie  sammtiich  ohne  Geruch.  Sie  sind 
im  Allgemeinen  leicht  löslich  in  Wasser,  minder  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  fast  unlöslich  in  Aether.  Das  chlorplatinsaure  Stib- 
methylium ist  in  allen  diesen  Flüssigkeilen  wenig  löslich. 

Alle  Stibmethyliumverbindungen  besitzen  einen  bittem  Ge- 
schmack. Mehrere  derselben,*  wie  das  neutrale^  sdiwefblsaure  Salz 
und  das  Oxalsäure  Salz,  enthalten  Kryslallwaisser;  die  Haloldsahe  sind 
wasserfrei;  das  kohlensaure  und  das  oxalsaure Salz  sind  zerflies^keb. 

Die  Base  kann  aus  den  Stibmethyliumsalzen  mittelst  Kali  und 
Natron  ausgeschieden  werden ;  mit  einem  mit  Salzsäure  befeuchteten 
Glasstabe  zusammengebracht,  bildet  sie  weisse  Nebel. 

Das  Antimon  darin  wird  durch  die  gewöhnlichen  Reagentien 
nicht  angezeigt.  Schwefelwasserstoff  bildet  erst  nach  lAnger^r  Zeit 
einen  Niederschlag  von  Schwefelantimon.  Man  erhalt  jedoch  einen 
geringen  Antimonflecken,  wenn  man  ein  Stibmethyliumsah  in  ein 
Gemenge  von  Zink,  Wasser  und  Schwefelsaure  bringt,  und  gegen 
die  Flamme  des  aus  diesem  Gemisch  sich  entwickelnden  Wasserstoff- 
gases eine  Porcellanschale  hält.  Die  Gegenwart  des  AntlmoaB  in 
den  Stibmethyliumsalzen  giebt  sich  femer  auch  nicht  durch  Sal^ter- 
saore  zu  erkennen.  Der  bittere  Geschmack  und  das  Vertwlten  im 
Feuer  sind  fast  die  einzigen  Kennzeichen,  durch  welche  die  Süb- 
metbyliumsalze  von  den  Kali-  und  Ammoniaksalzen  unterschiede;!! 
werden  können. 
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Die  Staiiflifahyttumsalge  sipd  im  ANgemeineii  «ehr  besUlndig; 
fliaii  kaoR  sie  bis  100  oder  140^  enbitien,  ahne  <1«m  sie  sich  zat- 
setzen.  We»D  «an  ate  Jüngere  Zeit  auf  dieser  T/emperatur  erbtit, 
80  acbemea  sie  sioh  sb  verändem,  «undestens  jenlwickehi  sie  einen 
stibniethyJiihftltoben  Genich.  Bei  der  trocknen  JDestiUalion  {aogaii 
»ie  an,  bei  t80 — 200^  au  rajicben  und  «plwiokeln  -einen  weieimi 
Dampf,  der  sich  an  der  Luft  entzündet. 

Die  Slibmetbyliamsake'  sind  nicht  giftig  imd  bewinken  :nioht  ein- 
mal firbrechen. 

1417.  Slibfnetbyliumoxyd^  SCgJBi^SbOnSSibMeiO. 
Wenn  man  eine  wässrige  Lösung  von  Slibmethyliumjodttr  mit  friacb 
gefälltem  Silber«xyd  behandelt,  so  ibildet  sich  SiiberJQdflr,  und  in  der 
Lüsiing  befindet  sich  Stibmetbyliiimos[yd.  Bian  ^fillrirt  hierauf  und 
▼erdunstet  die  i^ttsung  über  ScbwefelsftUDe  im  leeren  Raunte,  wo  eine 
weisse,  krystallinisobe  Hasse  zurückbleibt,  die  sich  4n  alllen  Be- 
ziehungen vollständig  wie  Kali  verhält;  sie  ist  ungemein  atzend, 
macht  die  Haut  schlüpfrig  und  zerfliesst  an  der  Luft,  indem  sie 
Kohlensäure  und  Wasser  anzieht.  Sie  ist  leicht  löslich  >in  Waaser 
und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 

W«nn  man  die  Lösung  dieses  Körpers  bei  Luftzutritt  nbdampft, 
so  zieht  sie  Kohlensäure  an  und  braust  dann  stark  auf  mit  ßftureo. 
Setzt  man  zu  dem  entstandenen  kohlensauren  Salz  Kalkwasser«  /So 
entsteht  ein  Niederschlag  von  kohlensaurem  Kalk,  und  die  ceioe  <Base 
befindet  sich  wieder  in  der  Auflösung.  Das  Stibmetbyliumoizyd 
scheint  im  geringen  Grade  flüchtig  zu  sein,  denn  htit  man  über  .die 
Auflösung  desselben  einen  mit  Salzsäure  befeuchteten  Glasslab,  so 
entstehen  weisse  Nebel.  Man  kann  jedoch  die  Lösung  wiedenholt 
unter  der  Luftpumpe  abdampfen ,  ohne  dass  ein  Verlust  bemerk- 
bar wird. 

Erhilzt  man  das  Stibmelbyliumoxyd  in  einer  Probirröbre,  so 
entstehen  Dämpfe,  welche  sich  an  der  Luft  unter  Abscheidung  von 
Antimonoxyd  und  melallisobem  Antimon  enüsünden;  bei  sehr  vor- 
slshtigem  ErhiUen  kann  ein  Theil  der  Base  ohne  Zersetzung  ver- 
flüohtigt  werden. 

Die  wässrige  Lösung  des  Stihmethyliumosydes  hat  einen  laugen- 
haften  Geruch  und  Geschmack ;  sie  bläut  geröthetes  Laknuispapier 
vorübergehend.  Sie  treibt  aus  den  Ammoniaksalzen  das  Ammonidk 
aus,  ohne  dass  man  nöthig  bat,  au  erhitzen.     Baryt-  und  Kalksalze 
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werden  durch  dieselbe  sogleich  geftllt;  in  einer  ZinkoxfdlOsoDg  be- 
wirkt sie  einen 'weissen  Niederschlag,  der  sich  im  Ueberschuss  des 
Pällungsmittels  wieder  auflöst.  Kupferoiydsalze  geben  einen  Uaoen 
Niederschlag,  der  sich  im  Ueberschuss  von  Stibmethyliumoxyd  nidit 
auflöst.  Quecksilberoxydulsalse  werden  schwarz,  Quecksilberoryd- 
salze  gelb,  Silbersalze  braun  geftllt.  Platinchlorid  giebt  einen  gel- 
ben, schwer  löslichen  Niederschlag. 

Wenn  man  eine  concen^rirte,  wässrige  Stibmethyliumoxyd- 
lösung  mit  Schwefel  kocht,  so  erbalt  man  eine  gelbe  Flüssigkeit,  aus 
welcher  Säuren  unter  Schwefelwasserstofientwickelung  Schwefel- 
milch  flillen. 

Wenn  man  eine  wSssrige  Lösung  von  Stibmethyliumoxyd  mit 
Jod  schüttelt,  so  verschwindet  dasselbe  und  man  erhalt  eine  farblose 
Flüssigkeit,  welche  beim  Verdunsten  Krystalle  von*  Stibmetfaylium- 
jodQr  giebt;  nebenbei  bildet  sich  eine  kleine  Menge  eines  schwarzen, 
undurchsichtigen^  schwerflüssigen  Körpers,  der  vielleicht  jodsaures 
Stibmethyliumoxyd  ist.  Er  ist  unlöslich  in  Wasser,  stösst  beim  Er- 
hitzen zuerst  Joddampfe  aus  und  entzündet  sich  dann  unter  Zurttck- 
lassung  von  Jodantimon. 

S  418.  Stibmethyliumsulfuret,  2  Cg  H,,  Sb  S  = 
2SbMe4S.  Diese  Verbindung  wird  am  leichtesten  auf  folgende 
Weise  dargestellt:  Eine  weingeistige  öder  wassrige  Lösung  von 
Stibmethyliumoxyd  wird  in  zwei  gleiche  Hälften  getheilt,  der  eine 
Theil  vollständig  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigt,  und  hierauf  der 
andere  zugesetzt.  Dampft  man  sodann  die  Flüssigkeit  bei  Abschluss 
der  Luft  ab,  so  bleibt  die  Verbindung  als  amorphes  Pulf er  von  grüner 
Farbe  zurück. 

Es  besitzt  einen  starken,  mercaptanähnlichen  Geruch  und  wird 
von  Wasser  und  Weingeist  leicht  aufgenommen ;  in  Aether  ist  es  un- 
löslich. Die  Lösungen  sind  farblos  und  geben  mit  salpetersaurem 
Silberoxyd  einen  schwarzen  Niederschlag. 

Es  scheint  ziemlich  flüchtig  zu  sein,  denn  wird  eine  wSasrige 
oder  weingeistige  Lösung  destillirt,  so  findet  man  im  Destillat  nicht 
unbeträchtliche  Mengen  von  Stibmethyliumsulfuret.  Wenn  man  es 
trocken  in  einem  Probirglase  erhitzt,  so  schmilzt  es  zuerst  und  wird 
nachher  unter  Bildung  sich  entzündender  Dämpfe  zersetzt,  lurOck- 
bleibt  ein  gelbrother  Beschlag  von  Schwefelantimon. 

An  der  Luft  oxydirt  es  ziemlich  schnell  und  verwandeil  sieb  in 
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ein  gelbes,  nach  und  nach  weiss  werdendes  Pulver,  welches  in  Wein* 
geist  ganz,  in  Wasser  jedoch  nicht  mehr  vollständig  loslich  ist.  Die 
Lösung  giebt  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  einen  anfangs  braunen, 
bald  aber  schwarz  werdenden  Niederschlag.  Wenn  man  das  weisse 
Pulver  auf  einem  Platinbleche  erhitzt,  so  ftirbt  es  sich  anfangs  schon 
dunkelgrfln,  welche  Färbung  beim  Erkalten  wieder  verschwindet; 
bei  stärkerem  Erhitzen  wird  es  wieder  weiss  und  entzündet  sich 
dann. 

S  419.    Schwefelsaures  Stibmethyliumoxyd. 

d)  Das  neutrale  Salz,  2  (CgHisSbO,  SOs)-}- .10  Aq.  — 
2  SbMe4  0,  S^Oe  -|-  10  Aq.  Man  erhält  es  durch  Zersetzung  von 
Stibmethyliumjodür  mittelst  einer  heissen  Lösung  von  schwefelsau- 
rem Silberoxyd ;  aus  dem  eingedampften  Piltrate  erhält  man  farblose, 
anscheinend  rhombische  Krystalie,  welche  luftbesländig  sind,  bei 
100^  15,4  Proc.  =  10  At.  Wasser  verlieren,  bei  150<>  schmelzen 
und  bei  180®  unter  Peuererscheinung  vollständig  zersetzt  werden. 
Sie  sind  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether« 
Das  wasserfreie  Salz  erhitzt  sich  stark  in  BerOhrung  mit  Wasser. 

ß)  Das  saure  Salz,  (CgHiaSbO,  HO,  2  SO3)»»  SbMe4  0, 
H  0,  S9  0«.  Aus  einer  wässrigen  Lösung  des  vorhergehenden  Sal- 
zes, die  mit  1  At.  Schwefelsäure  versetzt  worden  ist,  erhält  man 
durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  schöne,  harte,  durchsichtige 
Krystalie  der  obigen  Verbindung,  die  in  Wasser  leicht,  in  Weingeist 
schwerer,  in  Aether  gar  nicht  löslich  sind,  stark  sauer  und  dann  bit- 
ter schmecken,  und  sich  beim  Erhitzen  wie  das  vorhergehende  Salz 
verhalten.  Durch  Lösen  in  wenig  Wasser,  Zusatz  von  Weingeist  und 
Ausßdlen  mittelst  Aether  und  mehrmalige  Wiederholung  dieser  Ope- 
rationen gehen  sie  in  das  neutrale  Salz  über. 

Das  saure  Salz  enthält  kein  Krystallwasser. 

Salpetersaures  Stibmethyliumoxyd,  CgHigSbO, 
NO5  SB  SbMe4  0,  NO5,  durch  Zersetzen  von  Stibmethyliumjodür 
mit  salpetersaurem  Silberoxyd,  Abflltriren  des  Jodsilbers  und  Ein- 
dampfen der  Flüssigkeit  zur  Krystallisation  erhalten ;  es  ist  dem  Sal- 
peter sehr  ähnlich,  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Wein- 
geist und  Aether.  Es  besitzt  eiqen  btttem  und  zugleich  herben 
Geschmack.  Erhitzt  man  das  Salz,  so  stOsst  es  anfangs  weisse 
Dämpfe  aus,  welche  sich  bald  entzünden,  und  dann  verpufft  die  ganze 
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MasBe  sebnetl  mit  grosser,  weisser  Flamme,  gana  Ifasbck  wie  ein 
Gemeng«  von  Salpeter  mit  KoMe. 

SiaO.  Stibroethyliumchiorar,  CgHitSbGl««SbMe|CI, 
wird  erlialten  <lnreh  Abdampfen  von  Slibmethylimnjodttr  mit  concen- 
trirter  SahsSore,  oder  besser  nocb,  durcb  Zersetien  der  Jodverbin- 
dbng  mit  einer  heissen  Losung  von  Qo«chsilbereblorid.  Die  vom 
Queeksilbei}odM  abflitrirte  Losimg  giebl  beim  Verdunsten  Krystalie 
von  StibmethyliUmchlorUr. 
I  Man  kann  auch  lur  Darstelhmg  dieses  Salxes  Stibmethyliurnoxyd 

mit  Salzsäure  satügen.  Es  bildet  sechsseitige  Tafelp,  die  sich  in 
Wasser  und  Weingeist  leicht,  fast  nicht  in  Aether  tosen.  Der  Ge- 
schmack ist  bitter  und  salzig. 

Das  chlorplatinsaure  Stibmethylium,  SbMe4Cl, PlCI| 
ist  ein  orangegelber,  krystallinischer  Niederschlag,  der  sich  wenig  in 
kaltem  Wasser,  leicht  in  siedendem,  nicht  aber  in  Alkohol  und  Aether 
löst.  Er  ist  wenig  lOslich  in  Alkalien,  leichter  löslich  in  Salzsäure. 
Man  erhält  ihn,  indem  man  eine  wässrige  Lösung  von  StibmethyUum- 
chlorttr  mit  Platincblorid  ßillt. 

Das  Stibmethyliumbromür,  CgHiaSbBr  =  ShMciBr 
wird  durch  Zersetzung  von  Stibmethyliumjoddr  mit  einer  heissen 
Lösung  von  Quecksilberbromid  erhalten.  Es  ist  ein  in  Wasser  und 
Weingeist  leicht  lösliches,  in  Aether  unlösliches  Sal2. 

Das  StibmetbyliumjodOr,  CgH^aSbJ  =»  SbMe4J.  Die- 
ses Salz  bildet  sich,  wie  schon  angegeben,  durch  directe  Verbindung 
des  Stibroelhyls  mit  MethyljodOr ;  es  ist  das  Material  zur  Darstellung 
der  übrigen  Stibmethylverbindungen.  Man  erhält  es  auf  folgende 
Weise:  Ein  Gemenge  von  fein  gepulvertem  Antimonkalium  und 
Quarzsand  wird  in  kleine  Kolben  gebracht,  und  darauf  so  viel  Mediyl- 
jodür  gegossen,  bis  die  Masse  damit  getränkt  ist.  Bringt  man  so- 
dann den  Kolben,  der  sich  immer  mehr  oder  weniger  stark  erhiUt, 
mit  dem  von  Löwig  und  Schweizer  zur  Darstellung  des  Stib- 
atbyls  angewendeten  und  mit  Kohlensäure  geftllllen  Apparat  in  Ver- 
bindung, so  geht  zuerst  Oberschüssiges  Metbyljodür  über,  und  nacb> 
her  beim  Erhitzen  des  Kolbens  Stibmethyl.  In  der  Vorlage  finden 
sich  dann  zwei  Schichten,  die  untere  ist  Stibmethyl,  die  obere  Methyi- 
jodflr,  nach  kurzer  Zeit  aber  vereinigen  sich  beide  und  bilden  Slib- 
methyliunyodttr  als  weisse,  krystallinische ,  oft  steinharte  Masse. 
Man  löst  diese  in  warmem  Wasser»  trennt  das  gewöhnlich  noch  bei« 
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I  gemengle  überaehttasige  Meibyljodttr  und  tessi  die  Lösung  langsam 
I  auf  dem  Wasserbüde  verdampfen,  wobei  das  SUbmeÜiyliumjodg^  in 

I  ausgezeickAel  schonen,  sechsseiligen  Tafela  aus,scheidel,  die  Siipb 

sehr  leicht  in  Was&ei*  und  Weingeist,-  schwer  in  A.^lher  löseq.  D^ 
Geschmack  ist  salzig,  hinlennach  bilier.  In  einer  ^ugescbmpbenen 
GlasrdhKe  ejrhital,  entwickelt  es  Dl^mpfe,  die  sivb  ^9  4^r  Lgf^  entr: 
zünde 0. 

Gbkor,  Brom  und  Salpetersäure  scheiden  daraus  sogleich  Jod 
ab.  Wenn  man  das  Sab  mit  conceatrirter  Sch^vefebfliure  b?l«ucht^, 
so  entwickeln  sich  Dampfe  vonJadwastserstoffs^ure,  von  Jod  und  VQp 
schwefliger  Säure. 

Die  wässrige  Lösung  von  Stibmethyliunnjodltr  hat  die  Eigen- 
schaft^ ^4^11)68  Quecksüberjodid,  in  n,icUt  unbedeutender  Menge  ai^fzu- 
lOsen ;  wendet  man  die  rothe  ModißcaUon  an,  so  wird  dieselbe  in  der 
Siedehitze  in  die  ^elhe  Modification  nhergefilhrt,  ehe  sie  sich  auflöst. 
Lässt  man  hierauf  die  Flüssigkeit  erkalten,  so  scheidet  sich  ein 
grosser  Theil  desselben,  und  zwar  immer  in  der  gelben  Modification 
wieder  aus. 

Wenn  man  eine  wässrige  Lösung  des  Stibmethyliumjodür^  def 
Elektrolyse  upterwirft,  so  scheidet  sich  am  positiven  Pol^  Jod  und 
etwas  Sauerstoff'  aus,  an  der  negativen  Elektrode  tritt  dagegen  reichr 
liehe  Gasentwickelung  ein,  wahrend  zugleich  die  Flüssigkeit  milchig 
wird,  eine  alkalische  Reaction  annimmt  und  nach  Stibmethyl  zu  rie- 
chen beginnt.  Das  am  negativen  Pole  entwickelte  Gas  enthält  Antir 
mon,  verbrennt  beim  Entzünden  unter  Verbreitung  eines  weissen 
Rauches  und  wird  von  weingeistiger  Jodlösung  absorbirt.  Landolt 
glaubt,  dass  dieses  Gas  vielleicht  Stibmethylium  (SbMe4)  sei. 

Uebergiesst  man  Natriumamalgam  mit  wässriger  Stibmethylium- 
jodürlösung,  so  entstehen  kleine  Explosionen,  welche  von  einer  Feuer- 
erscheiuung  begleitet  sind ;  dabei  wird  metallisches  Antimon  abge- 
schieden. 

Die  wässrige  Lösung  des  Stibmethyliumjodürs  zersetzt  sich  nach 
und  nach  durch  wiederholtes  Abdampfen,  und  es  bildet  sich  eine 
kleine  Menge  eines  eigenthamlichen  Körpers,  wobei  zugleich  ein  Ge- 
ruch nach  Stibmethyl  zu  bemerken  ist.  Dieser  gelbe  Körper  er- 
zeugt sich  auch  zuweilen,  wenn  man  das  feste  Salz  dem  Sonnenlichte 
aii3setii. 

%M1.  Koblepaaiires  S|ibm<^(hyUumoxyd- 
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Das  neutrale  Salz  erhält  man  durch  Zersetzung  einer  wtes- 
ngen  Lösung  von  StibmethyliumjodQr  mit  frisch  gefülltem,  kohlen- 
saurem Silberoxyd.  Wird  dfe  fiilrirte  Flüssigkeit  auf  dem  Wasser- 
bade eingedampft,  so  bleibt  eine  undeutlich  krystallisirte,  etwas  gelb- 
lich gefärbte  durchsichtige  Masse  zurück,  welche  an  der  Luft  sehr 
leicht  zerfliesst,  alkalisch  reagirt,  und  in  Wasser  und  Weingeist 
leicht,  in  Aether  sehr  schwer  löslich  ist.  Ihr  Geschmack  ist  bitter 
und  laugenartig.  Die  Verbindung  ist  sehr  unbestllndig,  indem  sie 
bald  nach  Stibmethyl  zu  riechen  beginnt.  Beim  Erhitzen  verhSlt  sie 
sich  wie  die  übrigen  Stibmethylium Verbindungen.  Krystallwasser 
scheint  sie  nicht  zu  erhalten. 

Das  saure  Salz  wird  erhalten,  indem  man  in  die  Lösung  des 
neutralen  Salzes  oder  in  eine  Stibmethyliumoxydlösung  Kohlensflure- 
gas  leitet  und  sodann  abdampft.  Es  krystatlisirt  schwer  in  kleinen, 
sternförmig  gruppirlen  Nadeln,  ^welche  an  der  Luft  zerfliessen,  sich 
in  Wasser  und  Weingeist  leicht,  nicht  aber  in  Aether  lösen.  Es 
reagirt  alkalisch  und  besitzt  einen  bittern  Geschmack.  In  fester 
Form  aufbewahrt,  zersetzt  es  sich  wie  die  einfach  kohlensaure  Ver- 
bindung sehr  bald.  Die  wässrige  Lösung  dieses  Salzes  entwickelt 
beim  Erhitzen  Kohlensäuregas  und  giebt  mit  neutralen  Magnesiasalzen 
keinen  Niederschlag.^ 

• 

Oxalsaures  Stibmethyliumoxyd  wird  durch  Neutrali- 
sation einer  Lösung  von  Stibmethyliumoxyd  mit  Oxalsäure  erhalten. 
Wird  die  Flüssigkeit  abgedampft,  so  resultirt  ein  deutlich  krystalli- 
sirtes,  beständiges  Salz,  welches  in  Wasser  leicht,  in  Weingeist 
schwerer  löslich  ist,  an  der  Luft  allmälig  zerfliesst  und  eine  bedeu- 
tende Quantität  Krystallwasser  enthält. 

Stibmethyliumcyanür.  Setzt  man  zu  einer  Lösung  von 
Stibmethyliumjodür  eine  Lösung  von  Quecksilbercyanid,  so  entsteht 
anfangs  ein  gelblicher  Niederschlag,  welcher  wahrscheinlich  aus 
Quecksilberjodid  besteht,  und  der  sich  bald,  ohne  dass  man  zu  er- 
wärmen braucht,  wieder  löst.  Dabei  entwickelt  sich,  besonders 
beim  Erhitzen,  ein  schwacher  Geruch  nach  Blausäure.  Dampft  man 
ab,  so  erhält  man  harte  glänzende  Krystalle,  entsprechend  den  Ver- 
bindungen des  Quecksilberjodids  mit  Cyankalium. 

Essigsaures  Stibmethyliumoxyd  entsteht  durch  Zer- 
setzung von  Stibmethyliumjodür  mit  essigsaurem  Silberoxyd.     Diese 
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Verbindung  ist  noch  unbeständiger  als  das  kohlensaure  Salz  und 
kann  nur  schwierig  krystallisirt  erhalten  werden* 

Das  zweifach  weinsaure  Stibmethyliumoxyd  ist  in 
Wasser  viel  leichter  löslich  als  das  zweifach  weinsaure  KaU. 


Methylstannttr. 

%  422.  Wenn  man  Zinn  auf  Methyljodflr  bei  einer  Temperatur 
von  150 — 180®  einwirken  Iflsst,  so  verbinden  sich  beide  binnen  15 — 
20  Stunden  vollständig,  und  die  in  den  Glasröhren  enthaltene  Flüs- 
sigkeit gesteht  beim  Erkalten.  Das  Product  ist  ein  Gemenge  zweier 
Jodttre  ^) : 

Stannmethyljodttr  C^  Hs  Sn  J, 

Distannmethyljodür  (C^  H3  Sn)s  J« 

Verbindungen  des  St  annmethyl  8.  Wenn  man  das  Pro« 
duct  der  Einwirkung  von  Zinn  auf  Methyljodür  der  Destillation  unter- 
wirft, so  erhalt  man  eine  klare,  stark  riechende  Flüssigkeit,  welche 
bei  195<^  anfängt  zu  sieden.  Während  der  Destillation  steigt  die 
Temperatur  bis  auf  220—2260.  Der  letzte  Theil,  welcher  ungefähr 
bei  220<^  siedet,  und  welcher  wenigstens  ^4  des  rohen  Productes 
ausmacht,  gesteht  beim  Erkalten  zu  einer  krystallinischen  Masse  zu 
Stannmethyljodür,  während  der  bei  200<>  siedende  Theil  bei  0<^  noch 
flüssig  bleibt ;  letzteres  ist  das  Distannmethyljodür. 

Das  Stannmethyloxyd  bildet  einen  weissen,  amorphen 
Niederschlag,  den  man  durch  Zusatz  von  Ammoniak  zu  einer  wäss- 
rigen  Lösung  von  Stannmethyljodür  erhält.  Dieser  Niederschlag  ist 
löslich  in  überschüssigem  Kali,  aber  unlöslich  in  überschüssigem 
Ammoniak ;  er  ist  gleichfalls  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Das  Chlorür  und  das  Brom ür  sind  krystallisirte  Verbindun- 
gen, die  man  durch  Auflösen  von  Stannmethyloxyd  in  Salzsäure  oder 
Bromwasserstoflsäure  erhält. 

Das  Jodür,  CgHsSnl  bildet  schiefe,  rhombische  Säulen,  die 
bei  34<^  schmelzen,  sich  ziemlich  leicht  in  Wasser,  mehr  noch  in  Al- 
kohol und  in  jedem  Verhältnisse  in  Aether  lösen.     Diese  Verbin- 


l)Cahoar8  ond  Riche  (1853),  Compt.  rend.  XXXVI.  p.  1001;  Jonrn.  f9r 
prakt.  Ghem.  LX.  p.  355. 
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duDg  tost  sich  in  all«ii  LosuRgsmiUeln  kicliter  auf,  ab  die  homologe 
SUDDdthylverbindung. 

Das  schwefelsaure  und  das  salzsaure  Salz  sind  kry- 
stallisirbare  Verbindungen,  die  man  entweder  durch  Auflösen  des 
Oxydes  in  Schwefelsäure  oder  Salzsäure,  oder  durch  Zersetzung 
einer  wässrigen  Stannmelhyljodürlösung  durch  schwefelsaures  oder 
salpetersaures  Silberoxyd  erhält. 

I>ao  ameisieiisaure  U9d  essigsaure  Salz  sind  hryslaUi- 
sirharo  Sabe. 

Verbindungen  des  Distannniethyls.  Das  flOssige, 
hei  260^  siedend«  Product,  welches  sich  neben  de«  Stan^paetkyl- 
jodür  bei  der  Einwirkung  von  Zinn  auf  Methyljodür  bildet,  ist  dai 
Distannmethyljodttr  (C^  H3  &n\  J.  Ea  besitzt  einen  pene- 
tranten, doch  nicht  so  starken  Geruch,  als  die  ealsprechende  Aelhyl- 
verhinduftg«  Ainoioniak  zersetzt  es  und  giebt  dajs  Oxyd,  welches 
wie  das  Stawimethyloxyd  mit  Säure«^  krystaUisirb^re  Verbiip^Bgen 
eingebt. 

Andere  Methylverbindungen. 

$  423.  Wir  hatten  hier  noch  in  der  Methylgruppe  das  l^ohUa- 
saure,  ameisensaure,  oxalsaure  Metbyloxyd,  dasMe- 
thylcyanür,  so  wie  eine  grosse  Anzahl  anderer,  mit  organische« 
Säuren  gebildeter  Methyläther  abzuführen. 

Diese  Verbin^ungeo  sind  aber  hei  den  betreffenden  Säuren  ao- 
geftthrl  und  finde^n  sieh  unter  der  üeherachrifl :  M e th yld  eri  val^ 
der  Koblenaäure«  Aoaeisensäure  etc.  etc.  hesipbriebeq. 


11.     Esrigsäure^  oder  Meihjfl-jämeisenaiurogruppB. 

1  424.  Die  Essigsäureverbindungen  sind  homolog  den  Amei- 
sensäureverbindungen (I  126,  Seite  246):  in  der  That  unterschei- 
den sich  Ameisensäure  und  Essigsäure  nur  durch  C^  H^ : 

Ameisensäure  C^  U^  O4, 

Essigsäure      C|  B4  Q|, 
und  beide  Säuren  befolgen  dieselben  Umwandelungsgeaeta^« 
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Kann  man  üe  AneiseDStture  von  dem  Typu»  Wa80«r  ableiten^ 
in  welebei»  1  At.  Wasserstoff  durch  das  Radikal  Foitinyl  C^  H  0^  er* 
setzt  ist,  so  kann  man  dies  mit  demselben  Hechle  auch  bei  derBssi^ 
stwre^  und  dieselbe  vom  Wasser  ableiten,  in  welchen)  der  Wasser- 
stoff dwreh  das  mit  dem  Pormyl  bomoiege  Radikal  Acetyl  CiHsO^ 
ersetsKt  worden  ist.     Wir -haben  demnach  folgende  Formetn ; 

Wasser  n  ^ 

Ameisensäure  o  q 

Essigsaure  HO 

Diese  Beziehungen  finden  sich  durch  die  Existenz  mehrerer  Glie- 
der, wie  des  Aldehyds,  des  Acetylchlurürs,  des  Acetamids  u.  s.  w. 
gerechtfertigt,  welche  sich  zu  der  Essigsäure  verhalten,  wie  der  Was- 
serstoff, die  Salzsäure  und  das  Ammoniak  zu  dem  Typus  Wasser* 
Folgende  Tabelle  giebt  uns  die  Zusammensetzung  der  Bauplglieder 
der  Essigsäuregruppe. 

Tabelle  der  Essigsäureverbirubmgen, 


Ae«lyl 

CaHsO« 

C4  H,  0,  j 

AcAtylhydrttr  oder 

Aldehyd 

C^H^O, 

C^  H,  0, 
—          U    ' 

Wasserfreie  Essigsasre  (Ace- 
tyloxyd) 

CaH.0, 

CfBjOs.O) 

Essigsiurehydrat  (Acetyloxyd- 
hydrat) 

C*  H,  0, 

Acetylchlorflr 

C,  Hj  Gl  0, 

C4  H,  0, 

"=            Clj' 

Acetamid 

C^HjNOj 

=  n|      H 
r     H 

Acetylphosphflr 

C«HsPO, 

( C4  H3  Oj 
—  P|     H 
U 

Ans  der  vorstehenden  Tabelle  gebt  hervor,  dass  das  Radikal 
Acetyl,  6ben  so  wie  das  Methyl  die  Rolle  eines  einfachen  Kdrpers 
spielen  kann^  nur  mit  dem  Unterschiede,  dass,  w^wi  man  ii|  der 
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Reihenohssification  die  Methylverbüidungen  zur  attsserslen  Linken 
neben  Wasserstoff  und  Kalium  setzt,  man  die  Essigsäure  zur  Rechten 
neben  die  Bor-^  Silicium-  und  Cyanverbindungen  stellen  muas.  Wenn 
z.  B.  das  Hethyloxydbydrat  und  das  Metbyloxyd,  dem  Wasser  und 
den  Mineralbasen  in  der  Beziehung  sehr  nahe  stehen,  dass  man  sie 
durch  doppelte  Zersetzung  mit  den  Mineralsilaren  yerbinden  kann,  so 
stehen  wiederum  das  Acetyloxydhydrat  und  das  Acetyloxyd  den  Mine- 
ralsäuren  nahe,  weil  sie  durch  doppelte  Zersetzung  mit  Mineralbasen 
verbunden  werden  können.  Die  Stickstoffverbindungen  des  Methyls 
(Methylamin,  Dimethylamin ,  Trimethylamin)  sind  dem  Ammoniak 
sehr  ähnlich ;  die  Stickstoffverbindung  des  Acetyls  (das  Acetamid)  ist 
dagegen  der  Stickstoffverbindung  des  Bors  (dem  Boramid)  sehr 
ähnlich. 

I  425.  Diese  Betrachtungen  behalten  vollständig  ihren  Werth, 
wenn  man,  anstatt  das  Acetyl  als  ein  primäres  Radikal  anzusehen, 
dasselbe  als  ein  durch  Substitution  des  Wasserstoffs  H  in  dem  Radikal 
Formyl  durch  Methyl  C^  H3  entstandenes  betrachtet : 

Formyl  C9  H  0^, 

Methyl-Formyl  Cj(C3H8)08. 

In  dieser  Hypothese  ist  die  Essigsäure  Methyl-Ameisensäure, 
das  Acetylchlorür  Methyl  -  FormylchlorUr ,  das  Acetamid  Methyl- 
Formiamid.  Zahlreiche  Reacttonen,  durch  welche  Essigsäurever- 
bindungen in  Metbylverbindungen  (|  318),  und  umgekehrt  Methyl- 
verbindungen in  Essigsäureverbindungen  übergeführt  werden  ($  320), 
kamen  dieser  Hypothese  sehr  zu  statten*  Die  Theorie  gewinnt  sogar 
durch  Annahme  unserer  Hypothese  an  Einfachheit,  da  sie  uns  durch 
das  nämliche  Princip  (durch  die  Ersetzung  von  H  durch  das  Radikal 
Csn  Hsn  --f-  1)  die  Aehnlichkeit  zwischen  der  Ameisensäure  und  den 
homologen  Säuren,  und  die  Aehnlichkeit  zwischen  dem  Wasser  und 
den  homologen  Alkoholen  erklärt. 

I  426.  Die  Essigsäure  ist  das  Material  zur  Darstellung  der 
meisten  Essigsäureverbindungen.  Sie  selbst  wird  durch  Oxydation 
mehrerer  Verbindungen  der  Propionsäurereihe  (z*  B.  bei  der  trock- 
nen Destillation  des  Holzes),  oder  bei  der  sauren  Gährung  alkohol- 
haltiger Flüssigkeiten  erhalten.  Die  Aethyl Verbindungen  verwandeln 
sich  unter  dem  Einflüsse  oxydirender  Agenden  in  Essigsäureverbin- 
dungen, eben  so  wie  die  mit  den  Aethylverbindungen  homologen 
Methylverbindungen  sich  durch  dieselben  Agentien  in  Ameisensaure«* 
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yerhindungen  Terwandelo,   welche  mit  den  EssigsSureferbiDdungen 
homolog  sind. 

Acetyl. 

ZusammeDsetzoog:  CgHeO|  «*  C1H3O2,  C4H3O9. 
%  427.    Das  Acetyl  ist  isolirt  noch  nicht  dargestellt  worden. 
Es  ist  wahrscheinHch  gasförmig.     Man  erhalt  es  vielleicht  durch 
doppelte  Zersetzung  von  Acetyichlordr  mit  Kaliumacetylür  (aldehyd- 
saarem  Kali)* 

Acetylhydrttr. 

Synon. :   Aldehyd ,  Aldebydsfiore. 

Zusammensetzung :  C4  H4  O3  =  C|  H3  0^,  H. 

I  428.  Dieser  Körper  i)  wurde  im  unreinen  Zustande  von 
Dobereiner  dargestellt  und  schwerer  Sauerstoffflther 
genannt,  von  Liebig  aber  zuerst  rein  erhalten,  untersucht  und 
analysirt.  Er  bildet  sich  aus  dem  Alkohol  >)  durch  Wasserstoffent- 
ziehung, daher  sein  Name  Aldehyd  (von  Alkohol  dehydroge^ 
naius).  Er  bildet  sich  durch  Behandeln  des  Alkohols  mit  oxydiren- 
den  Agentien  wie  Chlorwasser,  Chromsäure,  einem  Gemenge  von 
Mangansuperoxyd  und  Schwefelsäure  etc. 

Gewisse  organische  Stoffe,  wie  CaseYn,  Fibrin  etc.  geben  ausser 
andern  Producten  auch  Aldehyd,  wenn  man  dieselben  mit  oxydiren- 
den  Körpern  behandelt. 

Das  Aldehyd  bildet  sich  ferner,  wenn  man  Alkohol-  oder  Aether- 
dämpfe  durch  ein  rotbglühendes  Rohr  leitet,  oder  Milchsäure,  milcb- 
saures  Kupferoxyd  und  andere  milchsaure  Salze  der  trocknen  Destil- 
lation unterwirft. 


1)  DSbereiner,  Schweiggei^s  looro.  XXXII.  p.  269;  XXXIV.  p.  i5tl; 
XXXVIII.  p.  327;  XLVII.  p.  120;  LIV.  p.  416;  LXIII.  p.  366^;  Liebif  (1835), 
Annal.  der  Chemie  aod  Pharm.  XIV.  p.  133;  XXII.  p.  273;  Poggeod.  Ann.  XXXVI. 
p.  27tf;  Weiden  husch,  Add.  der  Chem.  ood  Pharm.  LXVI.  p.  Itf2;  Journ.  für 
prakt.  Chem.  XLVI.  p.  262;  Pharm.  Ceoiralbl.  1848  p.  862;  Liehig  aod  Kopp't 
Jahreabericht  1847—48  p.  648. 

2)  Siebe  Propion saurer eihe,  A^thylgrufp^, 


^734 

Nach  Lie'bjg  «telU  man  da«  AlMiyd  mt  Mgeode  Weise  ^ter: 
Man  destillirt  bei  gelinder  Wärme  ein  Gemenge  von  6  ffh.  Schwefel- 
säure, 4  Th.  Wasser,  4  Tb.  Alkohol  von  80%  und  6  Tb.  fein  ge- 
pulvertem Mangansuperoxyd,  in  einer  geräumigen  Retorte,  die  von 
dem  Gemenge  nocb  nicbt  zum  dritten  Theile  angefüllt  ist.  Mao 
ßingl  das  Product  in  einer  mit  Eis  umgebene«  Voria^e-Mif;  wenn  die 
Masse  in  der  Retorte  nicht  inehr  echaiNUt,  «oterbricbt  man  4ie  De- 
siillatien ,  decaniirt  des  Destillat  und  reotifioirt  «es  über  -Chlercal- 
cium.  £s  enthält  sodann  noch  AJbobol,  Besig-  und  .AneisensAere- 
äther.  Man  mischt  es  mit  Aelher  und  sättigt  es  sodann  doroh  An- 
moniakgas.  Es  scheiden  sich  bald  Krystalle  aus,  die  mit  Aether 
ausgewaschen  und  an  der  Luft  getrocknet  werden.  Diese  Krystalle 
bestehen  aus  Aldehyd-Ammoniak ;  man  löst  sie  in  einem  Reichen 
Gewicht  Wasser,  destillirt  sie  im  Wasserbade  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure und  filngt  das  Product  in  einer  mit  Eis  unigebeiien  Vorlage 
auf.  Man  rectificirt  das  Destillat  über  Chlorcaicium  bei  einer  Tem- 
peratur, die  25—30®  nicht  übersteigt. 

Es  scheint  nach  C.  Schmidt  0,  als  ob  das  nach  dieser  Me- 
thode dargestellte  Aldehyd  eine  kleine  Menge  von  Oxalälher  enthielte. 

Nach  W.  und  R.  Roger's^)  erhält  man  das  Aldehyd  sehr  rein, 
wenn  man  zu  einem  in  einer  Retorte  befindlichen  Gemenge  von  Wein- 
geist und  zweifach  chromsaurem  Kali  tropfenweise  Schwefelsäure 
setzt.  Es  ist  dabei  vortheilhaft,  gleiche  Theile  von  zweifach  chrom- 
saurem  Kali  und  Weingeist  von  0,842  zu  nehmen,  und  zu  dem  Ge- 
inenge IV3  Th.  Schwefelsäure  hinznfliessen  zu  lassen. 

Engelhardt')  findet  es  vortheilhaft,  Aldehyd  durch  trockne 
Destillation  von*  Milchsäure  oder  milchsauren  Salzen  darzustellen. 
Man  destillirt  das  Product  dieser  Destillation  im  Wasserbade  und 
Dingt  die  sich  entwickelnden  Dämpfe  in  einem  gut  abgekühlten  Balkm 
auf,  m  dem  8i<ih  Aether  befindet ;  sodann  leitet  man  trocknes  Anamo- 
niakgas  in  die  ätherische  Lösung  und  behandelt  das  so  erbattene 
Aldehyd- Ammoniak  wie  oben. 

$  429.    Das  Aldehyd  ist  eine  farblose,  sehr  bewegUehe^FIOs- 


i)C.  dchmidt  (t852),  Aooal.  der  Cliem.  uod  Pbarm.  UXXlil.  p.  830; 
Liebigu.  Kopp's  Jahresberiebt  1852  p.  463. 

2)  W.  und  R.  Roger's,  Joaro.  für  prakt.  Chem.  XL.  p.  248. 

3)  Enfelhardt,  Ano.  der  Cbem.  «.  Pbarm.  LJUL.  p.  34t.  | 
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Mgkeit  «on  eratMielitMi  ikroobe,  die  bdi  22^  bei  768  MiUiineter 
siedet  und  ein  spec.  Gewicht  von  0,8055  besitzt.  Die  Dichte  «eines 
Dampfes  «=  1,532*  Es  misisbt  sich  mt  Wasser  'imter  Erhitzen, 
und  ltt08t  sieh  mitAether  und  Alkohol  in  allen  Verbfillnisseii  misohen. 
E«  iM  ohne  Wirk«i|g  auf  Pfla»ie»CBirbea,  entzündet  sieh  leicht  und 
bi^ennt  mii  blaeaer  Flamme. 

An  der  Luft,  besonders  bei  Gegenwart  von  etwas  Wasser  und 
Ammoniak,  verägderl  sidh  das  Aldehyd  sehr  schoeily  und  verbreitet 
bei  •etRem  gewissen  Zeilpunkte  seiner  Zersetzung  einen  charakteristi- 
schen Wanzengeruch.  Unter  diesen  Umstanden  absorbirt  das  Alde- 
hyd Sauerstoff  «aus  der  Luft  und  geht  endlich  in  Essigsäure  über ; 
diese  Umwandelung  gehl  besonders  schnell  unter  Mitwirkung  von 
Platinmohr  vor  sich. 

Durch  Chlorwasser  und  Salpetersäure  wird  es  gleichfalls  in 
Essigsaure  verwandelt.  Durch  Chlor  und  Bromgas  wird  es  lebhaft 
angiegriffen  und  wahrscheinlich  in  Chloral  und  Bromal  übergeführt. 

Wenn  man  seine  w«1ssrige  Losung  mit  Aelzkali  erhitzt,  so  förbt 
sich  das  Gemenge  hraun  und  scheidet  sich  bald  ein  hellbrauner  Kör- 
per (Aldehydharz)  ab,  der  oben  aufschwimmt  und  sich  wie  Harz 
in  Fäden  ziehen  lässt;  zugleich  entwickelt  sich  ein  stechender  Ge- 
ruch, der  von  einem  eigenthümlichen  Oele  herrührt,  das  sich  con- 
densiren  lässl,  aber  schnell  an  der  Luft  verdickt  und  endlich  in  ein 
Harz  übergeht,  welches  mit  dem  durch  Kali  entstandenen  Harze  nicht 
identisch  zu  sein  scheint.  Letzteres  Harz  ist  nur  schwierig  von 
seinem  Geruch  zu  befreien ;  es  ist  orangegelb,  löst  sich  nur  wenig 
in  Alkohol  und  Aether,  etwas  in  Wasser.  Die  Alkalien  lösen  es 
kaum  auf.  Durch  Schwefelsflure  wird  es  zum  Theil  gelöst  und  aus 
dieser  Lösung  durch  Wasser  wieder  gefällt.  Einige  Chlorgasblasen 
entfärben  seine  weingeistige  Lösung  augenblicklich,  und  es  schlägt 
sich  dadurch  ein  vollkommen  weisses,  chlorhaltiges  Pulver  nieder. 
Das  so  viel  als  möglich  gereinigte  Aldehydharz  gab  bei  der  Ana- 
lyse folgende  Resultate  : 

fFeidenbu$ch: 
Kohlenstoff         70,40 
Wasscnioff  7,97 

Sauerstoff  21,03 

Das  zum  Verharzen  des  Aldehyds  angewendete  Kali  ist  in  essig- 
saures und  ameisensaures  Übergegangen.     Das  nämliche  Harz  bil- 
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del  sich,    wenn   man   eine   weingeistige  Alddiydtosong   der  Luft 
aussetzt. 

Wenn  man  Aldehyddämpfe  über  Kalikalk  leitet,  der  sich  in  einem 
erhitzten  Rohre  befindet,  so  bräunt  sich  das  Gemenge  plötzlich,  es 
entwickelt  sich  Wasserstoffgas  in  reichlicher  Menge  und  bald  ent- 
färbt sich  die  Masse  wieder  vollständig.  Der  Rückstand  enthält  nur 
esHgsaures  Salz  ^) : 

C^H^Oa  +  KO,  HO  =  Ha  +  C4H3KO4. 

Kalium  entwickelt  mit  Aldehyd  Wasserstoffgas,  unter  Bildaog 
von  Aldehyd-Kali  (Kaliumacet;lür). 

Das  Ammoniak  verbindet  sich  mit  dem  Aldehyd  zu  einem  krj- 
stallisirbaren  Salze. 

Schwefelwasserstoff  verwandelt  das  Aldehyd  in  Sulfacetylhydrflr: 

CiHiOa  +  2  SH  =  C4H4Sa  +  2  HO. 

Wenn  man  zu  einer  aldehydhaltigen  Flüssigkeit  einige  Tropfen 
Ammoniak,  so  wie  so  viel  salpetersaures  Silberoxyd  setzt,  dass  die 
alkalische  Reaction  wieder  verschwindet,  und  darauf  das  Gemenge 
erhitzt,  so  überziehen  sich  die  Wände  de$  Gewisses  mit  einem  Sil- 
berspiegel. Silberoxyd  wird  durch  Erhitzen  mit  Aldehyd  ebenfalls 
ohne  Gasentwickelung  reducirt ;  zugleich  bleibt  ein  lösliches  Silber- 
salz (Silberacetylür)  in  Lösung.  Wenn  man  die  Lösung  der  letzteren 
Verbindung  mit  Barytwasser  behandelt,  so  dass  alles  Silberoxyd  aus- 
gefüllt wird,  und  sodann  den  Niederschlag  in  der  Lösung  des  neu 
entstandenen  Barytsalzes  erhizi,  so  wird  das  Silberoxyd  vollständig 
reducirt  und  man  erhält  neutralen,  essigsauren  Baryt. 

Diese  Reactionen  lassen- sich  auf  folgende  Weise  ausdrücken: 

2  C4  H4 Oa -f  2  AgO  =  2  C4H3  AgOa -f  2  H  0. 

Aldehyd.  Aldehyd- 

Silberoxyd. 

2  C4H3AgOa  +  2  (BaO,  HO)  =  CiHsBaO, 

Aldehyd-Baryt. 
+  C4H8  Ba04  +  Aga  -f  2  HO. 

Essigsaurer 
Baryt. 


1)  Damas  aod  Stasi,  Aob.  de  China,  et  de  Pbys.  LXXIÜ.  p.  161. 
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Concentrirte  Schwefelsäure  verdickt  das  Aldehyd  und  verkohlt 
es.     Wasserfreie  Phosphorsäure  bewirkt  eine  ähnliche  Zersetzung. 

Cyansäure  verwandelt  das  Aldehyd  in  Trigensäure  (S  460). 

.  Das  Aldehyd  hat  die  grösste  Neigung,  eine  Molekularumwande- 
lung  zu  erleiden  und  sich  in  isomere  Körper  umzuwandeln ;  öfters 
geht  auch  eine  solche  Urowandelung  unter  Umständen  vor  sich,  die 
noch  nicht  genau  bekannt  sind. 

S  430.  Isomere  Modificationen  des  Acetylhy- 
drürs  1).     Man  kennt  deren  drei. 

a)  Metaldehyd.  Wenn  man  Aldehyd  in  verschlossenen  Ge- 
lassen aufbewahrt,  so  erleidet  dieser  Körper  eine  Andersgruppirung 
der  Moleküle,  deren  Bedingungen  noch  nicht  bestimmt  sind ;  es  bil- 
den  sich  längliche,  durchscheinende,  glänzende  Prismen,  die  geruch- 
und  geschmacklos,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  sind. 
Bei  120®  sublimirt  dasProduct  ohne  vorher  zu  schmelzen,  in  seiden- 
glänzenden,  sehr  langen  Nadeln.  .  Seine  Dämpfe  verdichten  sich  in 
der  Luft  zu  sehr  leichten,  wolligen  Flocken. 

Dieselbe  Verbindung  scheint  sich  unter  folgenden  Umständen 
zu  bilden :  Wenn  man  zu  reinem  Aldehyd,  das  mit  ungefähr  der 
Hälfte  seines  Volumens  Wasser  verdünnt  ist,  eine  Spur  Schwefel- 
säure oder  Salpetersäure  setzt  und  die  Substanz  bis  unter  0<>  abkühlt, 
so  setzen  sich  bald  feine  Nadeln  ab,  während  die  überstehende  Flüs- 
sigkeit den  Aldehydgeruch  und  die  Eigenschaft,  sich  mit  Wasser  zu 
mischen,  verliert.  Diese  Nadeln  haben  alle  Eigenschaften  des 
Metaldehyds. 

/9)  Paraldehyd  ist  die  Flüssigkeit,  welche  bei  der  vorstehen- 
den Darstellung  über  dem  Metaldeliyd  schwimmt. 

Diese  Modification  des  Aldehydes  ist  dünnflüssig,  klar,  von  ge- 
würzhaftem Gerüche  und  scharfem,  brennendem  Geschmacke;  sie 
löst  sich  in  Alkohol  und  Aether  und  in  geringer  Menge  auch  in  Was- 
ser; sie  siedet  bei  125®  und  geht  ohne  Veränderung  über;  sie  ver- 
wandelt sich,  sowohl  für  sich,  als  auch  mit  Wasser  gemischt  in  eine 
eigenthümliche  Säure,   die  sich  in  dem  Wasser  auflöst;    zuweilen 


1)  Liebig,  a.  a.  0.;  Febling,  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  XXVIl.  p.  319-, 
Weidenbuscb,  a.  a.  0. 

Gerhardt,  Chenie.  47 
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setzen  sich  auch  Krystalle  ab.  Durch  Kali  wird  sie  nicht  ver- 
äoderl.  Mit  einer  Spur  Schwefelsäure  erhitzt,  geht  sie  in  Aldehyd 
zurück. 

■ 

Die  Saure y  in  welche  das  Paraldehyd  übergeht,  erzeugt  sich 
nur  an  der  Luft ;  durch  Alkalien  und  oxydirende  Agentien  wird  sie 
nicht  gebildet.  Durch  Sättigen  der  an  der  Luft  sauer  gewordenen 
Flüssigkeit,  erhielt  Weiden bu seh  ein  krystallisirbares  Salz,  das 
sich  sehr  leicht  in  Wasser  löste,  Silbersalze  reducirte  und  Queck- 
silberoxyd- und  Oxydulsalze  weiss  füllte.  Der  mit  Quecksilberoxy- 
dulsalzen erzeugte  Niederschlag  wird  in  der  Wärme  reducirt;  der 
mit  Quecksilberoxydsalzen  gebildete  bleibt  dagegen  in  der  Wärme 
weiss. 

Die  Dampfdichte  des  Paraldehyds  =  4,583,  was  4  Volumen 
für  die  Formel  €^2^13  ^4  =  3  C4II4O2  entspricht» 

/")  Elaldehyd.  Das  Aldehyd  verwandelt  sich  zuweilen,  man 
weiss  nicht  unter  welchen  Bedingungen,  in  durchsichtige  lange  Na- 
deln, die  schon  bei  -[-  2^  schmelzen  und  bei  94^  sieden.  Diese 
Verbindung  bräunt  sich  nicht  beim  Erhitzen  mit  Kali,  ist  auf  die 
Silbersalze  ohne  Einwirkung  und  verbindet  sich  nicht  mit  Ammoniak. 
Die  Dichte  seines  Dampfes  ist  gleich  der  des  Paraldehydes. 

Liebig  schreibt  die  Bildung  dieser  isomeren  Körper  der  Mole- 
kularbewegung zu,  welche  in  dem  Aldehyd  eine  beginnende  Oxyda- 
tion veranlasst,  sich  bei  Abschluss  der  Luft  fortsetzt  und  eine  Anders- 
gruppirung  der  Atome  des  Aldehyds  zur  Folge  hat. 

Hetallderivate  des  Acetylhydrürs.  Acetylüre  oder 

Aldehydate. 

§  431 .  Einige  Chemiker  nehmen  die  Existenz  einer  Aldehyd- 
säure oder  Lampensäure  (acetyligen  Säure)  an,  welche  zwi- 
schen der  Essigsäure  und  dem  Aldehyd  steht;  es  hat  aber  den  Ab- 
schein,  als  hätte  man  mit  diesem  Namen  nur  ein  Gemenge  von 
Aldehyd,  Essig3äure  und  anderen  Oxydalionsproducten  des  Alkohols 
bezeichnet.  Die  Salze,  welche  man  dieser  intermediären  Säure  zu- 
schreibt, sind  meiner  Ansicht  nach  nur  Derivate  des  Aldehydes,  weiche 
an  der  Stelle  des  Wasserstoffs  ein  Metall  enthalten : 
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Acelylhydrttr  oder  Aldehyd  C4  H3  O2 

H 

.     .   AcetylUre  oder  Aldehydate  C4  H,  O2 1  |. 

§432.  Ammoniumacetylür,  Aldehyd-Ammooiak ^  ^«.Hs 
(N H4) Oj  =  C4 H4 Oj ,  NH3.  Diese  von  D Obereiner  entdeckte 
Verbindung  wird  durch  direcle  Verbindung  von  Ammoniak  mit  Aldehyd 
erhalten.  Sie  krygtallisirt  3)  in  spitzen  Rhomboederu  mit  Endkanten 
von  ungefähr  85<>,  welche  oft.  durch  Flächen  eines  anderen  Rhom- 
boeders  abgestumpft  sind.  Sie  sind  wasserhell,  glänzend,  das  Licht 
stark  brechend,  von  der  Härte  des  gewöhnlichen  Zuckers  und  zu 
Pulver  zerreiblich,  Sie  schmelzen  zwischen  70 — 80^  und  destilliren 
bei  100^  unverändert  über.  Ihr  Danqpf  ist  entzündlich  und  riecht 
terpentinartig.  Sic  lösen  sich  leicht  in  Wasser ,  weniger  leicht  in 
Alkohol,  sehr  wenig  in  Aether;  die  Lösung  reagirt  alkalisch  und 
bräunt  Curcuma. 

Es  wird  an  der  Luft,  besonders  bei  Einwirkung  des  Lichtes  gelb 
und  nimmt  einen  Geruch  nach  gebrannten  ThicrslolTen  an.  Wenn 
man  die  braun  gewordene  Masse  über  Baryt  destillirt,  so  geht  viel 
Ammoniak,  so  wie  eine  andere  flüchtige^  nicht  näher  untersuchte 
Substanz  über;  der  Rückstand  enthält  ameisensauren  Bar^a. 

Eine  concentrirte  Kalilösung  greift  die  farblosen  Krystalle  von 
Aldehyd-Ammoniak  nicht  an  3).  Salpetersaures  Silberoxyd  wird  in 
der  Siedehitze  durch  eine  wässrige  Lösung  von  Aldehyd-Ammoniak 
reducirt. 

Das  Aldehyd-Ammoniak  absorbirt  schweQigsaures  Gas  und  bildet 
damit  eine  eigcnlhümliche  Verbindung  (§  436);  mit  Schwefelwasser- 
sloH  und  SelenwasserstolT  giebt  es  das  Thialdin  und  Selenaldin ;  mit 
Schwcfelkohlenstoir  das  Carbothialdin  (§  443;  Ammoniakderivate  des 
Acetylhydrürs). 

$  433.    Kaliumacetylür   oder  Aldehyd -Kah,    C4f!3K02. 


i)  Uebfr  die  Lampensaure  stehe:  Faraday,  Ann.  de  Chim.  el  de  Pbys.  IV. 
p.d50;  Bot  Ige  r,  Journ.f.  prakt.  Chein.  X.  p.62;  XU.  p.335;  Dan  i  eil,  Gilbeit's 
Annal.  LXI.  p.  350;  Daniell  und  Phillips,  ibid.  LXXV.  p.  101;  Liebig, 
Ann.  der  Chem.  u.  Pbnrm.  XIV.  p.  160;  A.  Connell,  Philos.  Magaz.  XI.  p.  512; 
XXIX.  p.  353;  Martcna  und  Stag,  Journ.  T.  prakt.  Chem.  XVIil.  p.  375. 
.  2)  H.  Kopp,'£ipleit.  i.  d.  Krystallograpbie  p.  216. 
3)  Aderboldl,  Aon.  der  Chem.  u.  Pharm.  LXXXVI.  p.  375.  \ 
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Wenn  man  Kalium  gelinde  mit  Aldehyd  erwärmt  ^  8o  entwickelt  sich 
Wasserstoff  und  es  bildet  sich  eine  syrupdicke  Flüssigkeit ,  welche 
im  leeren  Räume  zu  einem  alkalisch  schmeckenden,  weissen  Salz 
erstarrt.  Diese  Verbindung  ist  löslich  in  Wasser  und  red ucirt  Silber- 
salze in  der  Wärme. 

Silberacetyltir,  Aldehyd-Silberoxyd ^  C4H3AgOs  ist  das 
lösliche  Silbersalz,  das  man  erhält,  wenn  man  Aldehyd-Ammoniak  mit 
Silberoxyd  erwärmt. 

Wenn  man  wässrige  und  concentrirte  Lösungen  von  Aldehyd- 
Ammoniak  und  salpetersaurem  Silberoxyd  miteinander  mengt,  so 
bildet  sich  ein  weisser  Niederschlag ,  der  eine  Verbindung  von  salpe- 
tersaurem Silberoxyd  mit  Aldehyd-Ammoniak  (2  C4  H3  (N  H4)  0^  -^ 
N  Oe  Ag)  zu  sein  scheint.  Dieser  Niederschlag  ist  wenig  löslich  in 
Alkohol ,  leicht  löslich  in  Wasser.  Wenn  man  die  wässrige  Lösung 
bis  zum  Sieden  erhitzt,  so  entwickelt  sich  Aldehyd,  es  wird  die  Hälfte 
des  Silbers  reducirt ,  und  in  der  Lösung  beflnden  sich  salpetersaures 
Ammoniak  und  Aldehyd-Silberoxyd. 

Geschwefelte  Derivate  des  AcetylhydrOrs. 

S  434.  SulfacetylhydrUr^),  Acelylmercaptan ,  C4 H4 S^. 
Wenn  man  einen  Strom  Schwefelwasserstoffgas  in  ein  Gemenge  von 
Wasser  und  Aldehyd  leitet,  so  trübt  sich  die  Flüssigkeit  und  es  schei- 
det sich ,  nachdem  sie  gesättigt  worden  ist ,  eine  Verbindung  von 
Sulfacetylhydrür  mit  Schwefelwasserstoff  als  dickflüssiges,  wasser- 
helles Ocl  aus.  Man  muss  sehr  anhaltend  einleiten,  indem  sich  das 
Oel  nicht  leicht  aus  einem  unvollständig  gesättigten  Wasser  absetzt. 
Durch  Decantiren  wird  es  vom  Wasser  getrennt  und  im  luftleeren 
Räume  getrocknet ,  da  es  sich  mit  Chlorcaicium  in  der  Kälte  schon 
zersetzt  und  Schwefelcalciura  und  Aldehyd  bildet.  Wenn  man  zu 
diesem  Oel  einen  Tropfen  Schwefelsäure  setzt  oder  salzsaures  Gas 
hindurchleitet,  so  erstarrt  es  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasser- 
stoff augenblicklich  zu  einer  Krystnllmasse.  Diese  Krystalle  sind  das 
Sulfacetylhydrür.     Eine  grössere  Menge  von  Schwefelsäure  löst  sie 


l)Weidenbu8ch  (1848),  ibid.  LXVI.  p.  it»\  Joora.  f.  prakt.  Cbem.XLVI. 
p.252;  Pbarm.  Centralbl.  1848  p.  8tf3;  Liebig  und  Kopp'«  Jahresber.  iS47 — 
48,  p.  »50. 


I 


741 

auf,  durch  Wasser  aber  werden  sie  aus  dieser  Losung  wieder  gefällt. 
In  der  Wärme  wird  die  Verbindung  zersetzt. 

Das  SulfacetylhydrUr  kryslallisirt  in  blendend  weissen,  glänzen- 
den Nadeln  von  unangenehmem,  knoblauchähnlicbem Gerüche;  diese 
fangen  schon  bei  45^  an  zu  sublimiren  und  erscheinen  dann  in 
schneefthnlichen ,  lockeren  Massen.  Die  Krystalle  lösen  sich  in  Al- 
kohol und  Aether,  auch  etwas  in  Wasser,  schwimmen  darauf  und  de- 
stilliren  mit  demselben  Ober.  Aus  der  weingeistigen  Auflösung 
krystallisirt  der  Körper  zuerst  an  den  Wänden  des  Gefösses  in 
Dendriten. 

Durch  Ammoniak  und  Kali  wird  es  nicht  verändert  und  verhält 
sich  überhaupt  neutrjal.  Mit  Salpetersäure  übergössen,  braust  es 
stark  auf.  Wenn  man  zu  seiner  weingeistigen  Lösung  salpetersäures 
Silberoxyd  setzt,  so  bildet  sich  ein  reichlicher  weisser  Niederschlag, 
der  schnell  seine  Farbe  ändert.  Wird  derselbe  erhitzt,  so  schwindet 
er  stark  zusammen ,  indem  schwarze  Flocken  von  Schwefelsilber  zu 
Boden  fallen,  und  in  dem  heissen  Alkohol,  ist  eine  Silberverbindung 
gelöst,  die  kochend  abfillrirt  wird  und  sich  aus  der  Flüssigkeit  in 
perlmutterglänzenden  Fliitern  abscheidet.  Es  ist  dies  eine  Verbin- 
dung von  Sulfacetylhydrür  mit  salpetersaurem  Sil- 
beroxyd)  3C4H4S2,  2N0eAg;  sie  entwickelt  beim  Erhitzen 
salpetrigsaures  Gas  und  schwärzt  sich  dabei.  Mit  Kali  gemischt  und 
deslillirt ,  entwickelt  sie  Sulfacetylhydrür.  Durch  absoluten  Alkohol 
wird  sie  nur  in  der  Siedehitze  gelöst. 

8  435.  Die  Verbindung  des  Sulfacetylhydrürs  mit 
Schwefelwasserstoff,  6C|n4S3,2HS  ist  ein  dickflüssiges, 
wasserhelles  Oel  von  heftigem ,  unangenehmem  Knoblanchgeruche, 
der  Händen  und  Kleidern  lange  und  hartnäckig  anhängt.  In  Wasser 
ist  es  etwas,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich ,  mit  fetten  ätheri- 
schen Oelen  mischbar.  Obgleich  es  erst  bei  180<^  zu  sieden  anlangt, 
so  verdunstet  es  doch  rasch  und  erfüllt  alle  Räume  mit  seinem  uner- 
träglichen Gerüche.  In  einer  Retorte  erhitzt,  kommt  es  bei  180® 
zum  Sieden ,  der  Siedepunkt  steigt  unter  Bräunung  des  Oeles  fort- 
während ,  und  zuletzt  bleibt  in  der  Retorte  eine  braune  schmierige 
Hasse,  die  beim  Erkalten  zu  einem  Kuchen  von  Krystallen  des 
Sulfacetylhydrürs  erstarrt.  Das  spec.  Gew.  des  Oeles  =  1,134. 
Stellt  man  das  Oel  in  einem  Uhrglase  über  Schwefelsäure  in  eine 
Glasglocke,    so  bräunt  sich  die  Säure  und  das  Innere  der  Glocke 
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bedeckt  sich  nach  und  nach  vollfttändig  roil  Krystallen  von  Sulfaeetyl- 
hydrür. 

Wenige  Blasen  Chlor  in  das  Oel  eingeleitet,  wirken  wie  Salz- 
säure und  Sch\VcfeIsäure ;  bei  überschüssigem  Chlor  verschwindet  das 
Sulfacetylliydrür  wieder  und  es  entsteht  eine  ölartige  Flüssigkeit  von 
unerti^glicheiu  Gerüche. 

Durch  Ammoniakgas  wird  die  Verbindung  des  Suifacetyl- 
hydrürs  mit  SchwefelwassersofT  zersetzt  und  in  das  von  Lieb  ig  und 
W  ö  h  1  e  r  entdeckte  Thialdin  (S  445)  verwandelt. 

Schwefligsaure  Derivate  des  A-cetylhydrürs. 

§  436.  Schwefligsaures  Acetyl-Ammoniumoxyd, 
schwefligsaures  Aldehyd-Ammoniak,  C|  H3  (N  ll«)  Og ,  2  SOg.  Dieser 
Körper  bildet  sich  durch  direcle  Verbindung  von  Aldehyd-Ammoniak 
mit  schwefligsaurem  Gasc^). 

Man  lost  Aldehyd-Ammoniak  in  absolutem  Alkohol  und  leitet 
durch  die  Losung  schweflige  Säure;  die  F'^lüssigkeit  erwärmt  sich  und 
absorbirt  eine  grosse  Menge  Gas.  Wenn  man  gehörig  abkühlt,  so 
setzt  sich  nach  einiger  Zeit  ein  weisser,  krystallinischer  Körper 
ab ,  den  man  mit  Alkohol  auswäscht  und  im  leeren  Räume  trocknet. 

Er  bildet  kleine  prismatische  Kryslalle  >  die  sauer  reagircn  und 
schwach  nach  schwefliger  Säure  und  nach  Aldehyd -Ammoniak 
schmecken,  sich  allmälig  an  der  Luft  verändern,  dabei  braun  werden 
und  einen  Geruch  nach  verbranntem  Taurin  annehmen. 

Er  ist  leicht  lösUch  in  Wasser,  kann  aber  daraus  durch  Ab- 
dampfen nicht  krystallisirt  erhalten  wej*den.  Er  löst  sich  auch  in 
wässrigera ,  schwierig  aber  nur  in  absolutem  Alkohol.  Säuren  ent- 
wickeln aus  dem  Salze  schweflige  Säure  und  Aldehyd.  Mit  Kali  ent- 
steht dieselbe  Reaction,  als  wenn  Aldehyd  oder  Aldehyd-Ammoniak' 
mit  Kali  behandelt  wird.  Baryt  •',  Blei-  und  Silbersalze  geben  Nieder- 
schläge, die  in  Säuren  ganz  oder  theilweise  löslich  sind. 

$437.  Taurin,  mit  dem  schwefligsauron  Aldehyd-Ammoniak 
isomer^  C4ll7N0()S2.     Da«  Taurin^)  ist  ein  Umwandlungsproduci       j 

1)  Redtcnbacher  (1848),  Ann.  derChem.  und  Pharm.  LXY.  p.  37;  Pharm. 
Cenlralbl.  1848  p.  171;  Lichig  u.  Kopp's  Jahresber.  1847—48  p.  918. 

2)  Tiedcmann  u.  Gmclln,  Die  Verdauung,  I.  p.  43  u.  ÖO;  Poggend.  Aon. 
IX.  p.  326->d37;  Demarcay,  Ann.  de  Cbim.  et  de  Pfays.  LXVIK  p.  177—303  ; 
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einer  in  der  Galle  enthaltenen  schwefelhaltigen  SSure,  der  Tauro- 
cholsäure  *),  durch  die  Einwirkung  von  siedender  Kalilösnng : 
i  C52H45NS2OH  +  2  HO  =  M[7N0e^^  +  C^gH^oOjo. 

)  Taurocbolääure.  Taurin.  Cholsanre. 

1  Es  ist  ein  Zersetzungsproducl  der  schwefillialtigen  Gallen  durch 

Säuren  und  durch  Fduhiiss  (Gorup)  und  finckt  sich  auch  im  Darniin- 

)      halle  (Frerichs). 

I  Man  stellt  das  Taurin  dar^    indem   man  Ochsengallc  mit  viel 

Salz5liin;e  uu'scht ,  das  Gemisch  vom  schleimigen  Niederschlage  ah- 
filtrirt  und  so  weit  abdampft ,  bis  es  in  eine  harzälmliche  zähe  Masse 
und  eine  saure  wässrigc  Flüssigkeit  zerHiilt.  Die  saure  Flüssigkeit, 
nach  dem  Decanliren  noch  weiter  abgedampft,  wobei  sie  wiederholt 
harzartige  Massen  absetzt ,  von  denen  man  sie  jedesmal  abgiesst, 
liefert  beim  Erkalten  mit  viel  Kochsalz  gemengte  Tauriukrystalle, 
welche  mechanisch  zu  scheiden  und  durch  Krystaliisiren  zu  reinigen 
sind  (G  melin). 

Man  kann  das  Taurin  ferner  darstellen ,  indem  man  gereinigte, 
d.  h,  von  Schleim,  Farbstoff  und  Fett  befreite  Ocbsengalle  in  Wasser 
lost,  der  Losung  ein  Stück  Darmscbleimbaul  eines  Kalbes  oder  Rindes 
zusetzt  und  dieselbe  bei  mittlerer  Temperatur  so  lange  sich  s<'lbst 
überlässt ,  bis  die  schwach  alkalische  Reaction  in  eine  deutlich  saure 
übergegangen  ist,  und  Essigsäure  in  der  Flüssigkeit  eine  starke  Fäl- 
lung bewirkt.  Ist  dieser  Augenblick  gekommen,  so  Ollrirt  man,  fällt 
das  Fillrat  mit  Essigsäure,  fillrirt  nochmals  und  verdunstet  dasFillrat 
im  VVasserbade  zur  Trockne.  Der  Rückstand  wird  mit  Alkohol  von 
9O**/0  ausgezogen;  das  ungelöst  Gebliebene  ist  unreines  Taurin,  das 
durch  Auflösen,  Filtriren  und  Abdam])fen  der  Flüssigkeit  krystallisirt 
erhalten  werden  kann  (Gorup*). 

Das  Taurin  bildet  grosse  wasserhelle  Säulen,  welche  dem  mono- 


Add.  der  Chrm.  und  Pharm.  XXYIf.  p.  270;  Joara.  f.  prakt.  Chemie  XV.  p.  193; 
Pelouze  und  Dumas,  Ann.  der  Chem.  uod  Pharm.  XXVH.  p.  291;  Journ.  f. 
prakt.  Chem.  XV.  p.  411;  Rechten h acher,  Aoua  der  Chem.  u.  Pharm.  LVII. 
p.  170;  LXV^  P- 37;  Büchner  jun.,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  LtXVlil.  p.  203; 
Journ.  f.  prakt.  Chem.  LII.  p.  473;  Liebig  u.  Kopp's  Jahresber.  1851  p.  375. 

1)  UeberTaarochol8aure(SulfochoIeTnsäure)  siehe  den  dritten  Theil. 

2)  Gorup,  Aon.  der  Chem.  a.  Pharm.  LIX.  p.  130;  Zoochcmische  Analyse, 
1950  p.  121. 
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klinoedrischen  Systeme  angehören*).  Gewöbnlicbste  Combinaüon 
ooP.(ooPqo)  +  P.— P,  bisweilen  mit  0  P  .  Neigung  der  Fla- 
chen 00  P  :  QO  P  in  der  Richtung  der  Orlhodiagonale  und  derHaupt- 
axe  =  680  32';  oo  P  :  OP  =  87»  0';  +  P  :  +  P  =  137«  30'; 
—  P:  —  P  =  139«  44';  +  P:  —  P  =  117«  38'.  Werlbe  der 
Axen  a  :  b :  c  (Hauptaxe)  «=  1,4648 : 1  : 0,6648.  Neigung  von  b  :c 
=  86«  22'^).  Die  Krystalle  knirschen  zwischen  den  Zähnen  und 
besitzen  einen  kühlenden  Geschmack.  Sie  sind  ohne  Wirkung  auf 
Pflanzenfarben ,  luftbeständig  und  bei  100«  unveränderlich.  Bei 
höherer  Temperatur  schmelzen  und  verkohlen  sie.  Bei  der  trocknen 
Destillation  geben  sie  ein  braunes  brenzliches  Oel,  so  wie  eine 
gelbliche  säuerliche  Flüssigkeit,  welche  Ammoniak  und  Essigsaure 
enthält. 

Das  Taurin  ist  löslich  in  Wasser ,  leichter  in  der  Wärme  als  in 
der  Kälte;  15,5  Th.  Wasser  von  12«  lösen  1  Th.  Taurin.  Es  ist 
fast  unlöslich  in  absolutem  Alkohol ;  in  concentrirter  Schwefelsäure 
und  Salpetersäure  ist  es  auflöslich ;  es  wird  selbst  in  der  Siedehitze 
von  Salpetersäure  und  Königswasser  nicht  verändert.  Seine  wässrige 
Lösung  wird  weder  durch  Alkalien,  noch  durch  Quecksilber-,  Silber- 
oder Kupfersalze  gelallt. 

Durch  trocknes  Chlor  wird  das  Taurin  nicht  angegrifTen.  Trägt 
man  Taurin  in  schmelzendes  Kali  ein,  so  entwickelt  die  Masse,  wenn 
sie -nach  dem  Erkalten  mit  Schwefelsäure  übergössen  wird,  unter  Ab- 
scheidung von  Schwefelmilcb ,  schweflige  Säure  und  Schwefelwasser- 
stofTgas.  Dampft  man  Taurin  mit  Kahlauge  bis  zur  Trockne  ab,  so 
kommt  ein  Zeitpunkt,  wo  sich  aller  Stickstoff  als  Ammoniak  ent- 
wickelt, ohne  dass  noch  Schwärzung  eintritt;  der  nach  beendigter 
Ammoniakentwickelung  abgekühlte  Rückstand  entwickelt,  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  Übergossen,  schweflige  Säure  frei  von  Schwefel- 
wasserstofTgas  und  ohne  dass  Schwefel  gefällt  wird;  bei  derDestillaüoii 
erhält  man  schweflige  Säure  und  Essigsäure,  während  reines  schwefel- 
saures Kali  zurückbleibt. 


1)  Kopp,  Eioleit.  i.  dArystallographie  p.  312. 

2)  Siebe  auch  0.  Funke,  Atlas  der  physiolog.  Chem.  1853  Taf.Ill.  Tig.  4. 
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Chlor-,  Brom- und  Jodderivate  des  AcetylhydrUr 8. 

$  438.  Man  kennt  zwei  Verbindungen,  die  sich  als  Aldehyd  be- 
trachlen  lassen,  in  welchem  drei  Atome  WasserstofT  durch  drei  Atome 
Chlor  oder  Brom  ersetzt  worden  sind  : 

Dreifach  gechlortes  Acetylhydrür  oder  Chloral    C4  H  Cla  0^, 

Dreifach  gebromtes  Acetylhydrür  oder  Bromal  CiHfirjOg. 

9  439.  Dreifach  gechlortes  Acetylhydrür i)  oder 
Chloral,  C4  H  CI3  O9.  Diese  Verbindung  bildet  sich  bei  der  Einwirkung 
von  Chlor  auf  absoluten  Weingeist ,  so  wie  auf  Stärkemehl,  Krümel- 
Zucker,  Rohrzucker  und  Milchsaure. 

Wenn  man  Chlorgas  in  verdünnten  Weingeist  leitet,  so  erzeugen 
sich  nur  Aldehyd ,  Salzsäure  und  Essigsäure.  Wenn  man  dagegen 
Chlorgas  in  absoluten  Weingeist  leitet,  so  lange  sich  noch  Salzsäure 
entwickelt ,  so  erhält  man  Chloral ;  unterbricht  man  das  Hindurch- 
leiten  vorher,  so  besteht  die  Flüssigkeit  aus  einem  Gemenge  zweier 
intermediärer  Producte,  C4H3CIO3  und  C^HsCIaOa,  welches  früher 
schwerer  Chloräther  genannt  wurde.  Um  200  Gr.  Alkohol 
in  Chloral  zu  verwandeln ,  muss  ein  fortwährender  Strom  von  Chlor- 
gas 12 — 15  Stunden  lang  hindurch  geleitet  werden;  im  Anfange  der 
Operation  umgiebt  man  den  Kolben,  in  welchem  sich  die  Flüssigkeit 
befindet,  mit  kaltem  Wasser;  später  befördert  man  die  Reaction  durch 
gelindes  Erwärmen  des  Kolbens.  Man  erhält  auf  diese  Weise  eine 
ölartige  Flüssigkeit ,  welche  beim  Erkalten  zu  einer  krystaihnischen 
Masse  (Chloralhydrat)  erstarrt.  Man  rectificirt  dieses  Product 
über  concentrirte  Schwefelsäure  oder  Aelzkalk. 

Städeler  stellt  das  Chloral  durch  Destillation  eines  Geroenges 
von  Stärkmehl,  Mangansuperoiyd  und  Salzsäure  dar.  Es  bildet  sich 
Ameisensäure,  Kohlensäure,  Chloral,  so  wie  ein  ölartiger  schwerer 
Körper,  in  veränderlicher  Menge,  je  nach  den  angewendeten  Verhält- 
nissen. Rohrzucker  und  Krümelzucker  geben  dieselben  Producte. 
Zur  Darstellung  des  Chlorais  aus  Stärkmehl  ist  die  folgende  Methode 
am  geeignetsten  :  1  Th.  Stärkmehl  wird  mit  7  Th.  roher  concentrir- 


1)  Lieb  ig  (1832),  Aon.  der  Chem.  u.  Pharm.  I.  p.  189;  Poggend.  Annal. 
XXIY.  p.  243;  Damas,  Aon.  de  Chim.  et  de  Phys.  LVI.  p.  123;  Poggend.  Aonal. 
XXXI.  p.  6tK>;  Regnaalt,  Aon.  de  Chim.  et  de  Phys.  LXXl.  p.  409;  StSdeJer, 
Ann.  der  Chem.  b.  Pharm.  LXL  p.  101 ;  LXiX.  p.  333. 
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ter  Salzsäure,  die  mit  einem  gleicheD  Volumen  Wasser  verdünnt  ist, 
gelinde  erwärmt,  bis  die  anfangs  kicisterarlige  Masse  flüssig  gewor« 
den  ist.     Nach  dem  Erkalten  werden  3  Th.  Braunstein  hinzugesetzt 
und  die  Mischung  schnell  bis  zum  Sieden  erhitzt.     Unter  100®  wirkt 
das  Chlor  wenig  auf  Stärke  ein ;  ist  diese  Temperatur  aber  erreicht, 
80  entsteht  eine  stürmische  Kohlensäurcentwickelung  ^  ganz  ähnlich 
wie  bei  der  Bereitung  der  Ameisensäure  aus  Stärkmehl ,  Braunstein 
und  Schwefelsäure.     Das  Feuer  muss  deshalb  schnell  entfernt  wer- 
den, sobald  die  Kohlensäurcentwickelung  beginnt,  später  unterstützt 
man  wiederum  die  Einwirkung  des  Chlors  durch  Erhitzen.    Während 
der  Destillation  fügt  man  von  Zeit  zu  Zeit  dem  Inhalte  der  Retorte 
etwas  Salzsäure  zu  und  fängt  das  Destillat  auf,  so  lange  sich  auf  Zu- 
satz von  Kali ,  der  Ceruch  von  Chloroform  zu  erkennen  giebt.     Im 
Anfange  befinden  sich  in  dem  Destillat  farblose  Tropfen  eines  Kör- 
pers, der  schwerer  ist  als  Wasser  und  nach  Chloroform  riecht.    Mao 
sättigt  das  Destillat,  das  freie  Ameisensäure  enthält,  mit  kohlensaurem 
Natron  oder  mit  Kreide  und  rectificirt  über  Chlorcalcium.     Der  erste 
Theil  der  Destillation  enthält  viel  Propylchloral ,   das  sich  gemein- 
schafUich  mit  dem  ölartigen  Körper  in  schweren  gelben  Tropfen  aus- 
scheidet.    Man  \vechselt  die  Vorlage ,   sobald  keine  Oaltropfen  mehr 
übergehen  und  setzt  die  Destillation  so  langte  fort,   bis  durch  die 
Reaction  mit  Kali  kein  Chloral  mehr  nachweisbar  ist.     Der  vcmi  den 
Oeltropfen^  abgegossene  wässrige  Theil  des  Destillates  wird  mit  dem 
später  Uebergegangenen  vereinigt,  und  die  Bectification  in  gleicher 
Weise  mehrere  Male  wiederholt.      Das  möglichst  concentrirt^  und 
vom  Oel  befreite  Destillat  wird  über  Chlorcalcium  aus  dem  Oelbade 
destillirt.     Man  hält  die  Temperatur  so  lange  auf  120® ,  als  noch 
Chloralhydrat  in  farblosen,  bald  erstarrenden  Tropfen  übergeht,  dann 
erhöht  man  sie  langsam  auf  150 — 160^,  wobei  noch  viel  Chloral- 
hydrat erhalten  wird«  aber  gemengt  mit  Propylchloral  und  dem  ölarti*- 
gen  Körper.      Durch  Schütteln    und   Erwärmen   mit   concentrirter 
Schwefelsäure  wird  dieser  letztere  zerstört,    während  Chloral  und 
Propylchloral  sich  als  wasserhelle  Schicht  abscheiden.     Man  hebt  sie 
ab,  trennt  Chloral  und  Propylchloral  durch  fractionirte  Destillation 
(«Tsteres  siedet  bei  94^,    letzteres  gegen  200®),    und  befreit  das 
Chloral  von  anhängender  Salzsäure  durch  Rectification  über  eivai 

Aetzkalk. 

Das  Chloral  ist  eine  farblosi^«  dAnhe,  fettig  «DEufühlesde  Flüssig- 
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kdt,  welche  auf  Papier  Fettflecken  macht,  die  bald  Terschirinden; 
Es  riecht  eigenthümlich  durchdringend  und  zu  Thronen  i^eizend, 
schmeckt  fettig  und  schivach  schrumpfend.  Es  wirkt  s^ir  scharf 
auf  die  Haut,  besonders  wenn  sie  von  seinem  siedenden  Dampfe  be- 
rührt wird.  Es  reagirt  auch  in  Wasser  gelöst^  nicht  sauer  und  ßlilt 
SilberlOsnng  nicht.  Es  siedet  bei  94<^  und  ifisst  sich  unzersetzt 
überdeslHIiren.  Sein  speo.»  Gew.  =  1^502  bei  18<^;  seine  Dampf- 
dichte ==  5»  13. 

Mit  etwas  Wasser  gemischt,  erhitzt  sich  das  Chloral  und  erstarrt 
nach  einiger  Zeit  zu  einem  Haufwerk  von  Krystallen  von  Chloral- 
hydrat,  C4HCI3O2  -|~  ^  Aq. ;  durch  mehr  Wasser  lösen  sich  diese 
Krystalte  auf.  Die  Lösung  krystallisirt  im  leeren  Räume  in  grossen, 
rhombischen  Tafeln^;  sie  wird  durch  Silberlösung  nicht  gefüllt.  Das 
Hydrat  verflüchtigt  sich  nach  und  nach  an  der  Luft  und  destillirt  un- 
verändert über.  Seine  Dampfdichte  =  2,76  (Dumas).  Wenn 
man  dieses  Hydrat  mit  concenlrirter  Schwefelsäure  erhitzt,  so  erhält 
man  eine  gewisse  Menge  von  wasserfreiem  Chloral,  während  ein  ande- 
rer Theil  sich  in  C  h  1 0  r  a  1  i  d  (§  441)  umwandelt. 

Das  wasserfreie  Chloral  kann  über  Schwefelsäure  zum  grössten 
Theil  unverändert  destillirt  werden. 

Man  kann  es  auch  über  ßai^t,  Slrontian,  Kaik,  Kupfer- und 
Quecksilbrroxyd,  Mangansuperoxyd  destilliren,  ohne  dass  es  davon 
angegrifl'en  syird.  Wenn  man  aber  Kalk  oder  Baryt  in  Chloraldämpfen 
erhitzt,  so  werden  diese  Oxyde  glühend  und  verwandeln  sich  unter 
Abscheidung  von  Kohle  in  Chlormetalle. 

Wässrige  Alkalien  zersetzen  das  Chldral  in  der  Wärme  und  bil- 
den Chloroform  und  ameisensaures  Alkali : 

C4HCI,0a  +  KO,  HO  =«  CjHKO^  +  CaHClg. 

Chloral.  Ameisen^aures     Chloro- 

Kaii.  form. 

Nach  Löwig  entwickelt  das  Chloral  WasserstofTgas ,  wenn  man 
es  mit  Kalium  zusammenbringt  9  und  es  bildet  sich  eine  liarzähnlicbe 
Substanz,  aus  welcher  Wasser  Chlorkalium  und  Kali  auszieht. 

Wenn  man  nach  Kolbe^)  Chloral  mit  rauchender  Salpetersäure 


1)  Kolbe^  ADD.  der  Cbem.  u»  Pbarm.  LIV.  p.  193. 
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oder  mit  einem  Gemenge  von  Salzsäure  mit  chlorsaurem  Kali  erhitii» 
so  bildet  sich  Trichloressigsänre. 

$440.  Die  isomere  Modification  des  dreifach  ge- 
chlorten AcetylhydrQrs;  unlösliches  Chloral.  Das 
Chloral  verwandelt  sich  auf  mancherlei  Weise  in  eine  isomere ,  in 
Wasser  unlösliche  Modi^cation.  Diese  Umwandlung  geht  vor  sich, 
wenn  man  Chloral  in  verschlossenen  Geftssen  aufbewahrt «  oder 
Chloral  mit  einer  zur  Bildung  von  Hydrat  nicht  hinreichenden  Menge 
Wasser  mengt,  oder  endlich  ein  Gemenge  von  Chloral  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  sich  selbst  überlässt.  Das  Product  wird  mit  siedendem 
Wasser  behandelt,  um  alles  lösliche  Chloral  aufzulösen. 

Das  unlösliche  Chloral  bildet  ein  weisses  Pulver,  welches  sich 
langsam  an  der  Luft  verflüchtigt  und  schwach  eigenlhQmlicb  ftlher- 
artig  riecht.     In  Alkohol  und  Aether  ist  es  nicht  löslich. 

Gegen  die  Alkalien  verhält  es  sich  wie  das  flüssige  Chloral. 
Rauchende  Salpetersäure  verwandelt  es  in  Trichloressigsäure.  Von 
einem  Geroenge  von  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  wird  es  nicht 
angegriffen. 

In  der  Wärme  geht  es  wieder  in  flüssiges  Chloral  über ;  wenn 
man  es  nämlich  in  einem  Oelbade  auf  200— 250^  erhitzt,  so  de- 
stillirt  es  als  völlig  reines  Chloral  über  (R  e  g  n  a  u  1 1).  Nach  K  o  1  b  e 
ist  schon  eine  Temperatur  von  180^  ausreichend,  um  unlösliches 
Chloral  in  lösliches  überzuführen. 

S  441 .  C  h  1 0  r  a  I  i  d ,  Zersetzungsproduct  des  Chlorais.  Wenn 
man  Chluralhydrat  mit  dem  mehrfachen  Volumen  concentrirter 
Schwefelsäure  zusammenschüttelt  und  die  Mischung  einige  Zeit  ge- 
linde erwärmt,  so  entwickelt  sich  salzsaures  Oas,  und  die  farblos  ge- 
bliebene Schwefelsäure  findet  man  nicht  selten  init  kleinen  Nadeln 
angefüllt.  Um  das  Chloralid  in  grösserer  Menge  zu  erhalten ,  wird 
Chloralhydrat  mit  dem  vier-  bis  sechsfachen  Volumen  concentHrter 
Schwefelsäure  gelinde  erwärmt,  häufig  geschüttelt  und  dann  bei  120 
— 130<^  destillirt,  so  lange  noch  unverändertes  Chloral  übergeht. 
Dieses  letztere  verwandelt  man  durch  Zusatz  von  etwas  Wasser 
wiederum  in  Hydrat,  giesst  es  in  die  Retorte  zurück  und  wieder- 
holt die  Destillation  so  oft  in  gleicher  Weise,  bis  der  grösste  Theil 
des  Chlorals  zersetzt  ist. 

Die  Schwefelsäure  findet  man  mit  einer  farblosen,  Olartigen 
Schicht  bedeckt,  die  sich  beim  Erkalten  in  eine  weisse  krystaUiniscbe 
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Rinde  verwandelt.  Man  durchbricht  sie,  gieast  die  Schwefelsäure  ab 
und  wäscht  so  lange  mit  kaltem  Wasser ,  bis  Lakmus  nicht  mehr  ge- 
röthet  wird.  Die  Krystalle  werden  durch  Pressen  zwischen  Fliess- 
papier getrocknet ,  in  Aether  gelöst  und  die  Lösung  mit  Vs  Volumen 
Alkohol  vermischt,  worauf  das  Chloralid  beim  Verdunsten  desAethers 
in  wohlausgebildeten  Krystallen  erscheint.  Um  es  von  einem  anhän- 
genden ölartigen  Körper  zu  befreien ,  muss  es  einige  Male  aus  einem 
Gemisch  von  Alkohol  und  Aether  umkrystallisirt  werden«  Aus  der 
Mutterlauge  lässt  sich  noch  ein  Tbeil  Chloralid  gewinnen ,  das  auf 
gleiche  Weise  gereinigt  werden  muss. 

Dieser  Körper,  der  von  Stadel  er  mit  dem  Namen  Chloralid 
belegt  worden  ist,  löst  sich  nicht  in  Wasser,  wenig  in  kaltem,  leicht 
in  siedendem  Alkohol  und  in  Aether.  Von  concentrirter  Schwefel- 
säure wird  es  weder  aufgelöst,  noch  verändert.  Aus  der  heiss- 
gesättigten  weingeistigen  Lösung  scheidet  es  sich  in  sehr  zarten 
weissen  Krystallen  ab ,  aus  einer'Mtschung  von  Alkohol  und  Aether 
krystallisirt  es  in  sternförmig  gruppirten ,  viertelzölligen ,  rechtwink- 
ligen Prismen  mit  schiefer  Endfläche  und  meist  mit  Abstumpfung  der 
schiefen  Endkanten.  Die  Krystalle  gehören  dem  monokhno^drischen 
Systeme  an;  sie  sind  wasserhell ,  glasglänzend*und  zeigen  eine  aus- 
gezeichnete Spaltbarkeit,  parallel  den  prismatischen  Flächen.  Das 
Chloralid  schmilzt  zwischen  112~114<^  zu  einer  ölartigen  Flüssigkeit 
und  entwickelt  dabei  einen,  dem  Chloral  ähnlichen  Geruch ;  zwischen 
105 — li>6<^  geht  es  wieder  in  den  krystallinischen  Zustand  über;  es 
siedet  bei  etwa  200<^  und  verbrennt  mit  grün  gesäumter,  stark  leuch- 
tender Flamme«  Die  Krystalle  sind  wegen  ihrer  Unlöslichkeit  in 
Wasser  fast  geschmacklos ;  die  weingeistige  und  ätherische  Lösung 
hat  einen  brennend  aromatischen  Geschmack.  Mit  wässriger  Kali- 
lauge zerfällt  das  Chloralid  in  Chloroform ,  anieisensaures  Kali  und 
Chlorkalium,  mit  weingeistiger  Kalilösung  liefert  es  Chlorkalium  und 
ameisensaures  Kali. 

Städeler  fand  bei  der  Analyse  des  Chloralids: 

ö        b        c 

Koblensloff  18,74  18,tttt  20,0 
Wasserstoff  0,79  0,75  0,9 
Cblor  66,46  65,93 

Sauerstoff    14,01  14,77 

Die  Analyse  a  war  mit  dem  reinsten  Material  dargestellt  worden» 
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Städeler  dedacirt  aus  diesen  Resultaten  die  Formel  Cn^H^CI^Oe; 
die  Formel  giebt  aber  weder  von  der  Bildung,  nocb  von  derMetamor- 
pbose  des  Cliloralids  Rechenschaft.  Die  Formel  C12U3GI7O8  (Kob- 
lenslofl  18,5,  Wasserstoff 0,77,  Chlor 64,1)  scheint  mir  walirsciieiii- 
lieber  zu  sein.  Sie  enthäjt  drei  Atome  Chloralfoydrat,  minus  4  At. 
Salzsaure  und  4  At.  Wasser: 

3  (C4HC],09,  2  HO)  =  CiaHsClyOs  4-  2  HCl  4^  4  HO. 

%  442*  Dreifach  gebroratesAcetylhydpürO  oderBro- 
mal,  C4  H  Erg  O^- .  Das  Brom  wirkt  auf  den  Alkohol  auf  dies^slbe  Weise 
wie  das  Chlor  ein.  Man  stellt  das  Bronial  dar,  indem  man  nach  and 
nach  3 — 4  Th.  Brom  in  1  Th.  mit  Eis  abgekühlten  Alkohol  giesst, 
das  Gemisch  zwölf  Tage  lang  hinstellt  und  sodann  Y4  davon  destillirt. 
Der  Rückstand  mit  Wasser  gemischt  und  in  einer  flachen  Schale  12 
bis  24  Stunden  der  Luft  ausgesetzt,  lässt  grosse  Krystalle  von  Bro- 
malhydrat  C4H  Br^  0^  +  4  Aq.  anschiessen ,  welche  über  con- 
centrirte  Schwefelsäure  destlHirt,  wasserfreies  ßromal  liefern. 

Man  stellt  das  Bronial  auch  durch  Behandeln  von  Aether  mit 
Brom  dar. 

Ausser  dem  Bromal  bilden  sich  bei  diesen  Darstellungen  Brom- 
wasserstodsäure ,  es^sigsaures  Aethyloxyd,  Bromcitbyl,  Wasser  und 
gebromte  Producte ,  welche  zwischen  dem  Aldehyd  und  dem  ßromal 
stehen. 

Das  Bronial  ist  ein  wasserbelles  Oel^  das  durchdringend  und  zu 
Thränen  reizend  riecht,  und  scharf  und  brennend  schmeckt.  Sein 
spec.  Gew.  =  3,34.  Es  ist  leicht  lOslich  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether.  Es  siedet  über  lOü^  und  Idsst  sich  unzersetzt  über- 
destilliren. 

Mit  wässriger  KalilOsung  erhitzt,  geht  es  in  ameisei^saures  Kali 
und  in  Bromoform  (§  377)  über : 

C4  H  Brj  Oa  +  K  0 ,  II 0  =  Cj,  H  K  O4  +  Ca  H  Br, . 

Bromal.  Ameisensaures  Bromoform. 

Kali. 

Das  Bromalliytlrat  bildet  grosse  Krystalle  von  der  Form  des 
Kupfervitriols,  die  schon  in  der  Hand  schmelzen;  sie  sind  leicht  lös- 


1)  Ldwig  (1832),  Aon.   der  Chetn.  u.  Pharm.  IM.  p.  288;  Poggeod.  Aonal. 
XiXVi.  p.  56i. 
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lieh  in  Wasser  und  setzen  sich  daraus  beim  Verdunsten  wieder  ab. 
Concentrirte  Schwefelsäure  verwandelt  sie  in  wasserfreies  Bron^al. 

§443.  Dreifach  gejotletes  AcetylhydrQr  oder  Jodal. 
Aim^^)  giebt  an,  Jodal  durch  Mengen  von  Alkohol  mit  Salpetersäure 
und  Zusatz  von  Jod  während  der  Reaction  erbalten  zu  haben.  Das 
Jod  verschwindet  scfinell  und  zuglfsich  scheidet  sich  ein  Oel  ab ,  das 
i^an  durch  Schütteln  mit  Wassßr  und  Destillation  über  Chlorcalcium 
reinigt.  Das  so  erhaltene  Oel  siedet  schon  bei  25<^  y  der  Siedepunkt 
steigt  aber  nach  und  nach  bis  auf  11ö<^.  Es  ist  daher  jedenfalls 
ein  Gemenge  mehrerer  Körper. 

Ammoniakderivate  des  Acetylhydjrürs.* 

%  444.  Die  im  Nachstehenden  beschriebeneii  Verbindungen  bil- 
den sich  durch  die  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  oder  Schwefel- 
Ifohlenstoff  auf  Aldehyd-Ammoniak  (Ammoniumacetylür)  : 

3  C4  H3  (N  H4)  Oa  4-  4  U  S  =  C,a  H18  N  S4  +  2  N  H3  +  6  H 0. 

Aldehyd-Ammoniak.  Thialdin. 

2  C4H3(NH4)Oa  +  2  CS^  =  C,oHioN2S4  +  4  HO. 

Aldehyd-Ammoniak.  Carbotbialdin. 

§  445.  T  h  i  a  1  d  i  n  2)  C^^  U^^  N  S4 ,  eine  organische  Base ,  die 
sich  bei  der  Einwirkung  vonSchwefelwasserstoff  auf  Aldehyd-Ammoniak 
erzeugt  3). 

Man  löst  1  Tb.  äther-  und  weingeistfreies  Aldehyd-Ammoniak 
in  12 — 16  Th.  Wasser,  setzt  auf  je  30  Gr.  des  letzteren  10 — 15 
Tropfen  Ammoniak  und  leitet  einen  schwachen  Strom  Schwefel- 
^asserstofTgas  durch  diese  Lösung.    Sehr  bald  trübt  sich  dieFlüssig- 


1)  Aimö,  AoD.  de  Chim.  et  de  Pbys.  LXIV.  p.  217;  Ann.  der  Pharm.  XXIII. 
p.  258;  JouVn.  f.  prakt.  Chem.  XH.  p.  188. 

2)  Liebig  0.  Wöhler  (1847),  Ann.  der  Chem.  a.  Pharm.  LXI.  p.  1 ;  Journ. 
f.  prakt.  Chem.  XXXIX.  p.  241 ;  Pharm.  Centraihl.  1847p.  273;  Liebig  0.  Kopp's 
Jahresber.  1847—48  p.  646. 

3)  Das  Thialdin  C12H13NS4  lasst  sich  betrachten  als  Leucin  C12H13NO4,  in 
welchem  aller  Sauerstoff  durch  Schwefel  ersetzt  worden  ist.  Gössmann  hat  nan 
in  der  neuesten  Zeit  die  Beziehung  dieser  beiden  Korper  zu  einander  durch  den  Ver- 
sooh  dargelhan.  Es  gelang  ihm  nämlich  das  Thialdin  durch  Bebandelo  mit  Silber* 
oxyd  und  Wasser  bei  KKK*  ifi  Leucin  überzuführen.  (Coropt.  rend.  XXXVIIl« 
p.  556.)  W.' 
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keit  und  es  scheiden  sich  grosse  Krystalle  von  kaEnpher9bnlichein  An- 
sehn  aus ;  nach  4 — 5  Stooden  ist  die  Flüssigkeit  klar  und  die  Opera- 
tion ist  beendigt.  Man  wäscht  die  Krystalle  mit  Wasser  bis  zur 
Entfernung  von  allem  Scbwefelammonium  und  presst  sie  dann  zwi- 
schen Fliesspapier.  Die  trocknen  Krystalle  löst  man  in  Aetfaer,  setzt 
der  Lösung  Ya  von  ihrem  Volumen  Alkohol  zu  und  lässt  sie  an  der 
Lud  verdunsten.  Es  scheiden  sich  sehr  bald  rhombische  Tareln 
aus,  welche,  wenn  die  Verdampfung  des  Aethers  und  Alkohols 
nicht  zu  rasch  vor  sich  geht,  bis  zu  einem  halben  Zoll  grosse  Flächen 
zeigen. 

Bisweilen  erhält  man  beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoffgas 
in  die  Lö»ung  des  Aldehyd-Ammoniaks  keinen  festen  kryslallinischea 
Körper ,  sondern  ein  schweres ,  stinkendes ,  farbloses  Oel ,  das  zum 
grössten  Theil  aus  Thialdin  besteht,  dessen  Schmelzpunkt  durch  Bei- 
mengung eines  flüssigen  Körpers  bis  zu  der  Lufttemperatur  erniedrigt 
ist.  Um  reines  Thialdin  daraus  darzustellen ,  schüttelt  man  das  Oel 
mit  dem  halben  Volumen  Aether,  welcher  dasselbe  augenblicklich 
löst  und  bringt  die  Lösung  in  ein  gut  verschliessbares  Gefilss,  setzt 
etwas  concentrirte  Salzsäure  hinzu  und  schüttelt  gut  durcheinander. 
Das  Gemenge  gesteht  bald  zu  einem  Krystallbrei,  den  man  mit  Aether 
auswäscht  und  von  dem  beigemengten  Gele  befreit.  Das  so  erhaltene 
salzsaure  Thialdin  wird  trocken  mit  etwas  Ammoniak  befeuchtet,  und 
dieser  Masse  alsdann  Aether  zugesetzt.  Aus  dieser  ätherischen 
Lösung  erhält  man  beim  Verdampfen  Krystalle  von  reinem  Thialdin. 

Das  Thialdin  bildet  sich  auch  nach  Weidenbusch  (vergK 
p.  742),  wenn  man  Ammoniakgas  durch  Acetylmercaptan  leitet. 

Esbateinspec.  Gewicht  von  1>191  bei  18^;  es  stellt  grosse  durch- 
sichtige, farblose,  glänzende  Krystalle  dar  von  der  Form  des  Gypses, 
von  starkem  Lichtbrechungsvermögen  und  einem  eigenthümlichen 
aromalischen ,  auf  die  Dauer  unangenehmen  Gerüche,  Es  schmilzt 
bei43^  erstarrt  bei42<^  zu  einer  krystaliinischen  Hasse  und  verdampft 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  ohne  Rückstand ;  mit  Wasser  destiilirt 
es  ohne  Zersetzung  über,  allein  für  sich  erhitzt  wird  es  zersetzt;  es 
geht  ehi  flüssiges,  sehr  übelriechendes  Oel  über,  von  dem  nur  ein 
Theil  und  erst  nach  längerer  Zeit  wieder  erstarrt,  und  es  bleibt  ein 
dicker,  brauner,  syrupähnlicher,  schwefelhaltiger  Rückstand.  In 
Wasser  ist  das  Thialdin  sehr  wenig  löslich ,  leicht  in  Alkohol  und 
sehr  löslich   in  Aether,    in  gepulvertem  Zustande  zerfliesst  es  bei 
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gewöhnlicher  Temperatur  in  Aetherdampf  oder  in  Luft,  welche  Aether- 
dampf  enthalt. 

Eine  alkoholische  Lösung  von  Thialdin  giebt  mit  essigsaurem 
Bleioxyd  nach  kurzer  Zeit  einen  gelben,  dann  rothen,  zuletzt  schwar- 
zen Niederschlag.  Mit  salpetersaurem  Silberoxyd  entsteht  ein  weisser, 
dann  gelber,  zuletzt  schwarzer  Niederschlag.  Mit  Quecksilber- 
chlorid ein  anfangs  weisser,  dann  gelber,  mit  Platinchlorid  sogleich 
kein ,  bald  aber  ein  schmutzig  gelber  Niederschlag.  Das  Thialdin 
reagirt  nicht  auf  Pflanzenfarben.  In  allen  Säuren  ist  es  leicht  löslich 
und  verbindet  sich  damit  zu  krystallisirbaren  Salzen.  Beim  Erwärmen 
mit  einer  Lösung  von  satpetersaurem  Silberoxyd  wird  es  unter  Bildung 
von  Schwefelsilber  zersetzt.  Mit  Kalkhydrat  geglüht,  giebt  es  Chino- 
lin  (Leukol). 

Salzsaures  Thialdin,  C13H13NS4,  HCl,  durch  directes 
Auflösen  von  Thialdin  in  verdünnter  Salzsäure  erhalten,  bildet  grosse, 
regelmässige ,  farblose ,  durchsichtige ,  sehr  glänzende ,  oft  zolliange 
Prismen,  die  sich  ziemlich  leicht  in  Wasser,  weniger  in  Alkohol,  aber 
nicht  in  Aether  auflösen. 

Salpetersaures  Thialdin,  CisH^^NSi,  NHO«  wird  dar- 
gestellt, indem  man  unreines  Thialdin  in  Aetberlöst  und  die  Lösung  mit 
concentrirter  Salpetersäure  schüttelt,  wobei  die  Flüssigkeit  zu  einem 
Ki7Stallbrei  erstarrt,  den  man  mit  Aether  auswäscht  und  aus  Wasser 
iimkrystallisirt.  Es  bildet  feine  weisse  Nadeln ,  die  sich  in  Wasser 
leichter  als  das  salzsaure  Salz  lösen;  sie  sind  löslich  in  kaltem, 
leichter  in  heissem  Alkohol  und  darum  krystallisirbar,  unlöslich  in 
Aether,  und  schmelzen  beim  Erhitzen  unter  vollständiger  Zerlegung. 

%  446.  S  e  1  e  n  a  1  d  i  n ,  eine  Base,  welche  durch  die  Einwirkung 
von  SelenwasserstofT  auf  Aldehyd-Ammoniak  entsteht.  Es  hat  jeden- 
falls eine  dem  Thialdin  ähnliche  Zusammensetzung  Cj^HisNSei. 

Man  stellt  es  nach  L  i  e  b  i  g  und  W  ö  h  I  e  r  i)  dar,  indem  man  durch 
eine  wässrige  und  ziemlich  concentrirte  Lösung  von  Aldehyd-Ammo- 
niak Selenwasserstoff,  aus  Einfach-Seleneisen  und  verdünnter  Schwe- 
felsäure entwickelt,  leitet,  in  der  Art,  dass  zuvor,  zur  Verhütung  des 
zersetzenden  Einflusses  der  Luft,  diese  aus  dem  ganzen  Apparate 
durch  Wasserstoffgas  ausgetrieben  wird.  Den  Ueberschuss  des  gif- 
tigen Selenwassersloffgas  es  leitet  man  in  Kalilauge. 


1)  Liebigu.  Wöhlera.  a.  0. 
6«r]iardt,  Cb«Bto.  ^ 
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Nacb  einiger  Zeit  triit  in  «ken  Alitthyd-AmaMMiMik  eiiiQ  ndNMig 
und  nun  beginnt  die  Abscbeidung  von  Selenaldin  in  Krystatte».  Wcoii  es 
flieh  nichl  weiter  vermebri^  (reiht  man  durch  WasBer^loffgas  das  in  dem 
Apparat  B<K^h  beiodliehe  SeleawasaerBtofig«»  au«,  nimfal  desselbeo 
aoseinander  undverdria^tdi«  ttberdeAKrystalles'entsiaAdeBeLasQBf 
WM  Amnioniumselenobydrat,  die  an  der  LuH  sogleich  rolb  zu  werAea 
und  Selen  abausetzen  anßogt ,  duvch  eiuen  diireb  die  Glasröhra  nin- 
fliessenden  Strom  ton  luftfreien,  kaltam  Wasser,  worauf  man  üt 
Krystalie  auf  ein  FiUrum  bringt,  s wisch«»  Li)soh|iifitr  awapvesst  und 
tlber  Schwefelsäure  trocknet. 

Das  Selenaldin  bildet  kkine  farUose  KrystaUe,  die  ohne  ZweaM 
isomorph  mit  dem  Tbialdin  sind ,  an  der  Luft  segleicb  gelb  werdea» 
schwach  aber  unangenehm  riechen  und  in  Wasser  etwas  lAslish  sind. 
Die  Lösung  trttlH  sich  sogleich  an  der  Luft  und  setzt  eiaea  orange- 
gelben  Körper  ab.  Ebenso  verhält  sieh  sekie  Lösung  in  Alkohol  nnd 
Aether,  in  denen  es  leicht  lödich  ist.  Wird  die  alkoholische  Losung  in 
leeren  Räume  Ober  Schwefelsäure  verdunstet,  so  verflüchtigt  sich  der 
grösste  Theil  unter  Zersetzung ,  indem  sich  der  gelbe  Röq>er  hiMst 
und  die  Säure  Ammoniak  aufnimmt.  Eben  so  leicht  zerseizi  sie  sich 
beim  Erhitzen  für  sich  unter  Entwickelung  eines  sehr  stinkenden 
Gases.  Es  wird  leicht  von  verdünnter  Salzsflure  gelösi  and  durch 
Ammoniak  daraus  kryslalltnisch  geßlit.  Auch  die  salssaure  LOsnng 
filngt  sogleich  an,  sich  zu  zersetzen,  unter  Abscheiduog  eines  gelben 
Körpers  und  unter  Entwiekeluifig  eines  sehr  stinkenden  Geruchs.  Auf 
gleiche  Weise  zersetzt  es  sich  beim  Kochen  mit  Wasser« 

Der  gelbe  Körper,  der  sich  beim  Zersetzen  der  Lösung  des 
Selenaldins  ausscheidet,  ist  erangegelb,  amorph,  in  Alkohol  und  Aether 
unlöslich  und  schmilzt  beim  Erhitzen  unter  Wasser  zu  einer  ra4l^ 
gelben  Masse,  die  lange  weich  bleibt.  Für  sich  erhitzt,  verkohk  er 
and  entwickelt  ein  stinkendes,  selenhaltiges  Oel. 

S4A7.  Carbothialdini),  CioHioNaS|,  ein  alkaloidoha* 
lieber  Körper,  der  sich  durch  die  Einwirkung  von  Sehwefelkoblenstnff 
aaf  Aidehyd^Aromooiak  erzeugt. 

Wenn  man  Aldehyd*Ammooiak  in  Weingeist  löst  und  m  der 


1)  Liebig  und  Hedtenbacber  (1848),  Aon.  der  Cbem.  a.  Pbarm.  LUV. 
p.  43;  Pbarm.  Centralbl.  1848  p.  171 ;  Liebig  und  Kopp 's  Jabmber.  1847 — 
48  p.  049. 
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Lösung  SchwefclkobieDdteff  setzte  s^  scbtiden  sieli  Bach  einigen  Mi- 
nuten glänzende,  \Yeis8e  Krystalle  aus,  die,  nackdem  sie  mit  etwas 
Alkohol  gewaschen  worden  sind,  aus  reinem  Carbothialdin  bestehen. 
Das  Carbothialdin  ist  in  Wasser  und  kaltem  Aether  unlöslich» 
leicht  loslich  in  heissem  Alkohol  und  daraus  unverändert  krystallisir- 
bar.  In  verdünnter  Salzsäure  löst  es  sich  sogleich  ohne  Verände- 
rung ;  nach  einiger  Zeit  erstarrt  die  Flüssigkeit  zu  em^nv  ia  Wasser 
unlöslichen,  weissgelben  Brei;  behn  Kochen  mit  Salzsätire  zerföllt 
es  in  Salmiak,  Schwefdkolj-lensloff  und  Aldehyd^.  Beim  Vermi«chen 
einer  beissen  afkoholischen  Lösung  von-  Carbothialdui'  mit  Oxalsäure 
und  sodann  mit  Aether  scheidet  sich  oxatsaures  Ammoniak  in'  Kry- 
stalle«! ab.  Sitb«r9alze  erzeugen  einen  grünlich  schwarzen,  bald  in 
Sehwefelsiiber  übergehenden  NiederscMag ;  QuecksilbereMerid  wird« 
weissgelb,  KupCersalae  grün  geföllt. 

t 

Cyanwasserstoffderivate  des  Acetylhydrürs. 

9  448.  Wenn  man  nach  Strecker  Aldehyd  mk  wässrigei* 
Mausäure  miseht  und  das  Gemisch  in  einem  verschlossenen'  Gefösse 
stehen  läset,  »o  wirken  beide  Körper  schnell  auf  einamler  ein,  und 
nach  Verlauf  von  12  Stunden  ist  gewöhnlich  die  Blausäure  zersförl?, 
wöbet  sich  ein  braunes  Pulver  (Paraeyan)  abgeschieden  hat. 

Wenn  man  die  wäsarige  Lösung  des  Gemenges  von  Bknsdure 
und  Aldehyde-Ammoniak  unmittelbar  im  Wasserbade  abdampO,  so 
bleibt  ein  wenig  geßfrbler  Syrup  ato  Rückstand,  der  nach  eimgen 
Stunden  zu  einem  Brei  aus  feinen  Rrystallen  erstarrt,  die  man  farlw 
los  erhält,  indem  man  sie  zwischen  Pliesspapier  auspresst  und  ans 
siedendem  Aether  nrnkrystaUisirt.  Die  so  erhaltenen  Nadeln  sind 
gleichfalls  löslich  in  Wasser  und  Afkohol ;  ihre  wässrige-  Losung  vrird 
durch  Si^bersalze  nicht  gefättt;  durch  Alkalien  werden  sie  in  mehrere* 
Producta  zersetzt,  unter  denen  Blausäure,  Aldehyd  und  Ammoniak 
zu  bemerken  sind.  Diese  Nadeln  scheinen  alkalische  Eigenschaften 
zu  besitzen,  mindestens  verwandeln  sie  sieh  mit  Säuren  zusammen«- 
gebraehl,  in  eine  Bttse,  deren  Pblinverbindnng^  lieieht  löslich  ist. 

Die  Reaction  ist  eine  ganz  andere,  wenn  man  Aldehyd-Ammo- 
niak mit  Blausäure  bei  Gegenwart  von  anderen  Säuren  behandelt. 
Es  bildet  sich  ia  diesem  Falle  Alanin,  eine  Base,  welche  mit  dem 
Glycocoll  (Seite  247)  und  mit  dem  Leucin  homotog  ist: 
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C4H4  0i  +  C,HN  4-  2  HO  =  CeH^NO^. 

Aldehyd.    Blausaure.  Alanin. 

Das  Alanin  verwandelt  sich  unter  dem  Einflüsse  von  salpetriger 
Säure  in  Milchsäure,  die  mit  der  Glycinsäure  (Seite  256)  und 
der  Leucinsäure  homolog  ist : 

2  CeHyNO^  -f  2  NO3  =  CiaHijOia  +  2  Nj  +  2  HO. 

Alanin.  Milchsäure. 

S  449.    A I  a  n  i  n  i),  C^  H7  N  O4.     Wenn  man  die  wässrige  Lö- 
sung Ton  Aldehyd-Ammoniak  und  Blausäure   (2  Gewichtstheile  des 
ersleren    auf  1  Gewichtstheil  CyanwasserstofT)   mit  überschüssiger 
Salzsäure  versetzt,  so  geht  beim  Erhitzen  in  einer  Retorte  keine  Spur 
von  Aldehyd  über,  sondern  neben  Salzsäure  nur  sehr  wenig  Blau- 
säure, und  bei  Anwendung  sehr  concentrirter  Salzsäure  etwas  Aroei- 
sensäure.     Wenn  man  die  Flüssigkeit  in  einer  Retorte,  am  besten 
aus  dem  Wasserbade  bis  zur  Hälfte  des  ursprünglichen  Volumens  ab- 
dampft,   so  krystallisirt   viel  Salmiak  heraus,    und  in  der  dicken, 
sauren  Mutterlauge  ist  die  salzsaure  Verbindung  einer  Substanz  ent- 
halten, welche  Strecker  als  Alanin  bezeichnet.      Zur  Trennung 
des  salzsauren  Alanins  vom  Salmiak  vermischt  man  die  durch  län- 
geres Erhilzen  auf   100<^  von   überschüssiger  Salzsäure   möglichst 
befreite  Masse  mit  etwas  Wasser,  filtrirt  vom  ungelösten  Salmiak  ab, 
wäscht  letzteren  mit  wenig  kaltem  Wasser,  befreit  das  Filtrat  von 
Salzsäure  und  Salmiak  durch  Kochen  mit  Bleioxydhydral,  welches 
zugesetzt  wird,  bis  sich  kein  Ammoniak  mehr  entwickelt,  filtrirl  von 
dem  basischen  Chlorblei  ab  und  wäscht  dieses  mit  siedendem  Was- 
ser aus,  befreit  das  Filtrat  von  Blei  durch  Schwefelwasserstoff,  und 
bringt  die  von  Schwefelblei  abfiltrirte  Losung  zum  Rrystallisirenf  wo 
sich  das  Alanin  ausscheidet.     Eine  kleine  Menge  Alanin  erhall  man 
noch  aus  der  Mutterlauge  durch  Zusatz  von  etwas  Alkohol ;  dieAlanin- 
krystalle  werden  mit  Alkohol  abgewaschen  und  auf  diese  Weise  von 
Salzsäure  rein  erhalten.     Man  kann  auch  das  zuerst  erhaltene  Ge- 
menge von  Salmiak  und  salzsaurem  Alanin  mit  Alkohol  und  etwas 
Aether  vermischen,  worin  sich  das  salzsaure  Alanin  leicht,  der  Sal* 


1)  Strecker  (IStfO),  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXXV.  p.  27;  Joom.  tur 
prakt.  Chem.  L.  p.  57;  Pharm.  Ceotralblatt  18B0  p.  785;  Liebig  ood  Kopp*« 
Jahresbericht  1850  p.  383. 
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roiiik  nar  wenig  löst;  nach  dem  Verdampfen  des  Alkohols  undAethers 
wird  die  Losung  durch  Bleioxydhydrat  von  Salzsflure  und  etwas  Am- 
moniak befreit. 

Das  Alanrn  krystallisirt  beim  Erkalten  seiner  warmgesflttigten 
Lösung  in  farblosen,  büschelförmig  vereinigten  Prismen,  welche 
gewöhnlich  nadeiförmig,  zuweilen  aber  auch  von  betrachtlicher 
Grösse  erhalten  werden  und  in  diesem  Falle  schiefe  Säulen  mit 
rhombischer  Basis  sind.  Beim  Abdampfen  der  wflssrigen  Lösung 
des  Alanins  bildet  es  auf  der  Oberfiflche  der  Flüssigkeit  eine  Haut, 
unter  welcher  sich  feine,  federförmige  Krystalle  bilden.  Die  grösse- 
ren Krystalle  des  Alanins  sind  perlmuttergiflnzend,  hart  und  knir- 
schen zwischen  den  Zähnen.  Sie  lösen  sich  in  4,6  Th.  Wasser  von 
]7^  leichter  in  heissem,  aber  nur  sehr  wenig  in  kaltem  Alkohol  (in 
circa  600  Th.  Weingeist  von  80Yo)i  und  gar  nicht  in  Aether.  Die 
wflssrige  Lösung  hat  einen  stark  süssen  Geschmack ;  sie  reagirt  nicht 
auf  POanzenfarben  und  giebt  mit  keinem  der  gewöhnlichen  Reagen- 
tien  einen  Niederschlag.  Beim  Erhitzen  des  Alanins  über  200<^ 
sublimirt  es  und  Mit  nicht  weit  von  der  erhitzten  Stelle  in  feinen, 
schneeartigen  Krystallen  nieder.  Bei  sehr  rascher  Erhitzung  schmilzt 
es  und  erleidet  zum  Theil  Zersetzung;  auf  dem  Platinbleche  rasch 
erhitzt,  verbrennt  es  mit  violetter  Flamme. 

Durch  siedende  Säuren  wird  das  Alanin  nicht  verändert ;  man 
kann  es  in  concentrirter  Schwefelsäure  auflösen  und  die  Lösung  bis 
zum  Sieden  erhitzen,  ohne  dass  das  Gemisch  sich  schwärzt  oder  sich 
schweflige  Säure  entwickelt. 

Wenn  man  Alanin  mit  Kalilösung  abdampft,  so  entwickelt  sich 
erst  Ammoniak,  nachdem  alles  Wasser  ausgetrieben  worden  ist;  zu- 
gleich bemerkt  man  reichliche  Wasserstoffentwickelung.  Bei  der 
Destillation  des  Rückstandes  mit  verdünnter  Schwefelsäure  geht 
Blausäure  und  Essigsäure  über.  Beim  Erwärmen  der  wässrigen 
Alaninlösung  mit  Bleisuperoxyd  wird  das  Alanin  zu  Kohlensäure, 
Aldehyd  und  Ammoniak  zersetzt ,  ebenso  und  wahrscheinlich  mit 
Bildung  von  etwas  Essigsäure  aus  dem  Aldehyd,  beim  Kochen  von 
Alanin  mit  Bleisuperoxyd  und  verdünnter  Schwefelsäure.  Bei  dieser 
Reaction  wird  keine  Bildung  eines  stickstoffhaltigen  Körpers  beob- 
achtet. 

Die  interessanteste  Reaction,  welche  das  Alanin  zeigt,  ist  die 
mit  salpetriger  Säure.    Wenn  man  nämlich  diese  Säure  in  eine  wäss- 


rige  AlanittlAftuDg  leiM,  so  ««twickelt  Rieh  Stioktto^is ;  4ie  Maifc 
tanre  FUtetigfceit  gielit  nach  4eai  Conoenlrircn  hei  gdinder  Wlrse 
bis  zur  Syrupsconsistenz  ao  Aelher  eine  Sdure  ab,  At  nach  4c« 
Vardgnslefi  des  Aethers  zurflckbleibt  und  aich  als  Mifchsäiire  ei^ 
weist,  und  zwar  als  dicfentge,  welche  d«rch  Gihnnig  des  Zvckcfs 
eDtsteht. 

Das  Ahnio  ist  isomer  mit  dem  carbaroiasaureB  Aethjlaiil 
(Urethan),  dem  Laclaioid  und  dem  Safkosin  (S  305).  Abgeseben 
von  den  chemischen  Eigenschafliea,  durch  die  mas  das  Alawn  ieMbt 
erkeiaeii  kann,  lassen  sieh  auch  dasUrethao  und  dasLactaisid  ditrek 
ihren  Schmelzpunkt  unterscheiden,  der  unicr  100®  ist.  Man  köaale 
vielleicht  das  Alanin  eher  ont  dem  Sarhosio  verwechsdo ;  lelileraB 
tost  sich  aber  leichter  ia  Wasser,  subliaurt  schon  bei  lOO^  und  be- 
sitzt einer  weniger  süssen,  aber  stärkeren  Ceschmack.  Die  Eigca- 
sohad  des  Alanios  raü  MelaJloxyden  Verbindungeii  eimugeheB,  iralv- 
soheidtt  es  gleichfalls  von  dem  Sarkosin. 

9  450.  Verbindangen  des  Alanias  mit  Basen.  D« 
Barytsaizist  leicht  loslich  und  krystallisirhar ;  man  erhilt  es  dvch 
Sieden  einer  wissrigen  AlanialOsang  mit  OharschOssigerny  kohloi- 
saurem  Baryt.  Die  LOsang  dieses  Salzes  reagirt  alkalisch  «hi4  schei- 
det kohlensauren  Baryt  ab,  wenn  maa  längere  Zeit  eiaen  Strom  nm 
Kohlensiuregas  hinduixhieitet.  Das  geßlliie  koblensaare  Baryt  Idst 
sich  beim  Kochen  mit  der  ttbersteheodea  FlOssigkeit  wieder  aaf. 

Das  Blei  salz  wird  durch  Kochen  von  Bleioxjd  mit  wtssngv 
Alaninlösung  in  giasglSlnzenden,  farblosen  Krystatten  erbake«.  M 
Zusatz  von  AMtohol  trObt  sich  die  wtfssriga  Ldamg  and  es  acbädea 
sich  Krysialinadein  ab,  welche  nach  folgender  Pomiei  Msamnieage- 
setzt  EU  sein  scheinen  :  2  Q  H,  PliNO«,  (PbO,  HO)  -f>  5  kq. 

Das  Kupfersaiz,  €«HeCuN04 -f  Aq«,  enUteht  heim  Ko- 
chen von  AlaniaiOsung  mit  Kapferoxyd;  es  bildet  sich  eine  Uaae 
Losung,  welche  beim  Verdansten  dnakelUaoe  Kryatalle  abschcMd, 
die  unter  dem  Mikroskop  als  liEngJiche,  sechsseilige  TbMa  oder  aach 
als  rbotnbfsehe  Prismen  erscbeiacia.  in  Wasser  tat  diese  Verbia- 
dung  ziemlich  leicht  lOsMch;  eine  «tait  blaageiM4e  Lösong  wird 
auf  Zusatz  von  SalpetersiBfe  fast  ganz  farblos,  fn  Alkohol  ist  das 
Alanin-Kupferoxyd  fast  unlöslich.  Bei  120<^  verliert  es  6,5  Pfoc. 
Wasser  und  vcrwalideH  eich  in  ein  Maawieisses  Palver. 

Das  Silbersalz  enthalt  CeH^AgNO«;  es  wird  aaf  «haliehe 
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i  Weise  ivie  ^w  vorige  VeirbiDduDg  dar^tstellt  Ond  ftchml^t  eieh  ms 
I  dhr  wtfsnrig^n  Lösmig  in  gelMicben,  .zu  halbkuge^forjnigen  Maeseo 
\  vereinigten  Nadeln  aiiB.  Es  färbt  sich  am  Ltökte  naeb  und  nach 
I  dunkler,  lüsst  sieh  aber  in  trocknen  Zustande  auf  1  Oi)^  ohne  Verän- 
I        derung  erhitzen.   Es  reagirt  alkalisch,  löst  sich  leicht  in  Wasser  und 

die  Lösung  lAsst  sich  ohne  Zersetzung  kochen. 
j  Es  scheint  auch  eine  Verbindung  von  Alanin  mit  saJpetersaurem 

I  Silberoxyd  zu  existiren.  Wenn  man  nflmlich  eine  wüssrige  i«ösui|g 
von  salpetersaurem  Silberoxyd  mit  überschüssigem  Alanin  mengt 
und  abdampft,  so  erhält  man  einen  wenig  gefärbten  Rückstand,  aus 
welchem  Alkohol  eine  in  rhombischen  Tafeln  krystallisirende  Verbin- 
dung auszieht. 

$451.  Verbindungen  des  Alanins  mit  Säuren.  Das 
Alanin  löst  sich  leichter  noch  in  Säuren  als  in  Wasser;  die  Spuren 
werden  aber  dadurch  nicht  neutralisirt.  Alkohol  scheidet  jedoch  aus 
dieser  Lösung  das  Alanin  nicht  mehr  ab. 

Wenn  man  die  Lösung  des  Alanins  in  einer  sehr  flüchtigen 
Säure  abdampft,  so  bleibt  eine  sehr  saure  Masse  zurück,  die  aus  einer 
Verbindung  des  Alanins  mit  der  angewendeten  Säure  besteht. 

Die  Verbindungen  des  Alanins  mit  Säuren  sind  sämmtlich  in 
Wasser  leichter  löslich  als  das  Alanin  selbst,  und  lösen  sich  aucli 
grösstenlheils  in  einem  Gemenge  von  Alkohol  und  Aether. 

Das  salzsaure  Alanin  bildet  mindestens  zwei  besonder! 
Verbindungen.  Wenn  man  trocknes,  sal^saures  Gas  über  getrockne- 
tes Alanin  leitet,  so  wird  unter  Wärmeentwickelung  die  Säure  absor- 
birt  und  es  bildet  sich  die  Verbindung  2  CeH7N04,  HCl,  die  leicht 
löslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Alkohol  isL  Dieselbe  Verbin- 
dung wird  in  Nadeln  krystallisirt  erhallen,  wenn  man  Alanin  in  Salz- 
säure auflöst;  die  Krystalle  setzen  sich  beim  Abdampfen  oder  anf 
Zusatz  von  Alkohol  zur  concentrirten  Lösung  ab. 

Eine  andere  salzsanre  Verbindung,  GeH7N04,  HCl  erhält  man, 
wenn  man  eine  Alaninlösung  mit  überschüssiger  Salzsäure  abdampft; 
es  ist  sehr  zerfliesslich  und  leicht  löslich  in  Alkohol. 

Weder  die  wässrige,  tiodi  die  wetngeistige  Lösung  des  salz- 
sauren Alanins  geben  mit  Platincblorid  einen  Niederschlag.  Wenn 
man  aber  das  Gemisch  abdampft  und  den  fast  trocknen  Rückstand 
mii  fiiAeräaltigem  Weiiigeist  avsziebt^  so  erhält  man  beim  freiwiUigen 
Verdunsten  feine  Nadeln,   welche  96,4  iProc.  PliAin  eathelten  noA 
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nach  der  Formel  2  C«  Hy  N  O4,  2  Pl  Ci,  zusammeDgeBeCzt  zu  sein 
scheinen.  *  Diese  Nadeln  sind  iüshch  in  Wasser,  in  Alkohol  und 
selbst  in  einem  Gemisch  von  Alkohol  mit  Aether. 

Salpetersaures  Alanin,  CeH7N04,  NOeH,  krystallisirt 
beim  Verdunsten  einer  Lösung  von  Alanin  in  verdünnter  Salpeter- 
säure in  langen,  farblosen  Nadeln.  Es  ist  zerfliesslich  und  etwas 
weniger  in  Alkohol,  als  in  Wasser  löslich.  Durch  Trocknen  bei 
1000  ^ird  es  gelblich  geförbt. 

Schwefelsaures  Alanin  ist  äusserst  löslich  und  hinter- 
bleibt beim  Verdunsten  als  syrupartige  Masse,  welche  man  mit  kal- 
tem Alkohol  auswaschen  kann.  Es  wird  aus  der  wässrigen  Lösung 
durch  Alkohol  nicht  gefüllt« 

8  452.  Milchsäure*),  C|sHisO|s.  Diese  Säure  wurde 
von  Scheele  in  der  sauren  Milch  entdeckt.  Später  fand  Bra- 
c  0  n  n  0 1  in  dem  Sauerwasser  der  Stärkmehlfabrikanten,  in  der  Loh- 
brühe der  Gerber,  im  gegohrenen  Heisswasser  und  dem  gegohrenen 
Safte  von  Runkelrüben  und  Bohnen  eine  eigenthümliche  Säure^  die 
er  acide  nancSique  nannte,  bis  Gmelin  ihre  Identität  mit  der  Säure 
der  sauren  Milch  nachwies.  Die  heutige  Chemie  erklärt  die  Gegen- 
wart der  Milchsäure  in  diesen  sauren  Flüssigkeiten  und  (hut  dar, 
dass  sie  ein  Product  der  Metamorphose  des  Zuckers,  der  Stärke  und 
ähnlicher  Substanzen  unter  dem  Einflüsse  gewisser  Fermente  ist. 

Berzelius  zeigte  im  Jahre  1807,  als  er  das  Fleisch  frisch 
getödteter  Thiere  untersuchte,  dass  in  der  Fleischflüssigkeit  eine 
gewisse  Menge  Milchsäure  enthalten  sei ;  später  glaubte  er  die  näm- 
liehe  Säure  auch  in  dem  Blute,  dem  Harne,  denThränen,  dem  Spei- 
chel, der  Galle  etc.  nachgewiesen  zu  haben.  Die  höchst  wichtigen 
Untersuchungen  L  i  e  b  i  g's  über  das  Fleisch  bestätigten  zum  Theil 
das  Vorkommen  der  Milchsäure  in  dem  thierischen  Organismus ;  es 
gelang  diesem  Chemiker  in  der  That,  Milchsäure  aus  der  Fleisch- 


1)  Scheele,  Opuscula  II.  p.  201 ;  Bracoonot,  Ann.  de  Chim.  LXXXVI. 
p.  84;  Ann.  de  Chim.  et  de  Phye.  L.  p.  376;  Trommsdorff  Joarn.  (1813)  XXII. 
p.  192;  Berzelius,  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  I.  p.  1 ;  Mitscherlich  und 
Liebig,  ibid.  VII.  p.  47;  Liebig,  ibid.  XXIH.  p.  112;  i.  Gay-Lussac  and 
Pelouze,  Ann.  de  Chim.  et  de  Pbys.  LH.  p.  410;  Ann.  der  Cbemle  and  Pharm. 
VII.  p.  40;  Poggend.  Ann,  XXIV.  p.  108. 
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ftttssigkeit  darzustellen  ^) ;  mit  dem  Harn  dagegen  erhielt  er  in  dieser 
Bexiebiiog  nur  negative  Resultate. 

Die  Untersuchungen  Strecker's^)  zeigten  den  chemischen 
Zusammenhang  zwischen  der  Milchsäure,  dem  Aldehyd  und  den 
anderen  Verbindungen  der  Essigsäurereihe.  Die  milcbsauren  Salze 
sind  besonders  von  Pelouze  ^)  und  in  der  letzten  Zeit  von  En- 
gelhardt  und  Maddrell  ^)  untersucht  worden. 

Der  im  Allgemeinen  bei  der  Darstellung  d^r  Milchsäure  einzu- 
schlagende Weg  besteht  darin,  Krümelzucker  oder  Sfibstanzen,  welche 
in  KrUmehucker  aberzugehen  fithig  sind,  wie  Milchzucker,  Rohr- 
zucker, Stärkroehl  und  Dextrin  mit  Käse  oder  andern  stickstoflhal- 
tigen  Substanzen,  die  als  Permente  wirken  können,  zusammenzu- 
bringen. Der  apfelsaure  Kalk  kann  auch  unter  ähnlichen  Umständen 
in  milchsauren  Kalk  übergehen. 

Boutron  und  Fremy')  veranlassen  die  Milchsäure- 
gährung  auf  folgende  Weise:  Man  lOst  300  Gr.  Milchzucker  in 
4  Liter  Milch,  und  stellt  die  Losung  bei  15— 20<^  hin;  so  oft  die- 
selbe sauer  wird,  etwa  alle  zwei  Tage,  neutralisirt  man  sie  mit  zwei- 
fach kohlensaurem  Natron.    Wenn  sie  nicht  weiter  sauer  wird^  kocht 


1)  Wenn  man  die  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  die  inosinsaoren  Salze  (aeite 
006)  abgeseUt  haben,  im  Wasserbade  abdampft  und  den  Ruckstand  mit  Alkohol  be- 
bandelt,  so  gehen  alle  milchsaaren  Salze  in  die  Lesung  Ober.  Wird  die  alkoholische 
Ldsong  von  dem  darin  unlöslichen  Syrop  getrennt  und  der  Alkohol  durch  Verdampfen 
entfernt,  so  bleibt  ein  gelber  Syrup,  der  nach  8 — 10  Tagen  zu  einer  weichen,  kry- 
stallinischen  Masse  erstarrt;  die  Krystalle,  die  sich  darin  bilden,  bestehen  aus  Krea- 
tinin, Kreatin  und  dem  Kalisalz  einer  stickstoffhaltigen  SSure,  die  in  ihren  Eigen- 
schaften von  der  Inosinsäure  abweicht,  si»  sind  nmgeben  von  einer  Mutterlauge, 
dermi  Haaptbestandtbeil  nicht  krystallisirbares,  milchsaurta  Kali  ist. 

2)  Strecker  (1850),  Ann.  der  Cbem.  n.  Pharm.  LXI.  p.  210;  LXXV.  p.  1 ; 
Pharm.  Centralblatt  1850  p.  785;  Liebig  undKopp's  Jahresbericht  1850 
p.  380. 

3)  Pelouze,  Ann.  de  Cbim.  et  de  Pbys.  XITI.  p.  256;  Ann.  der  Chem.  und 
Pharm.  LUI.  p.  112;  Jonrn.  fGr  prakt.  Chem.  XXXV^p.  128. 

4)  Engel hardt  nnd  Maddrell,  Annal.  der  Cbem.  und  Pharm.  LXiii. 
p.  83;  LXX.  p.  241;  Journ.  für  prakt.  Chem.  XLIII,  p.  390;  Pharm.  Centralbl. 
1847  p.  753;  Engelhardt,  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXV.  p.  367;  Pharm. 
Centralbl.  1848  p.  491;  Lieb  ig  und  Kopp's  Jahresbericht  1847—48  p. 
512  u.  f. 

6)  Boutron  nnd  Fr<^my,  Ann.  de  Cbim.  et  de  Pbys.  (3)  II.  p.  257;  Ann. 
der  Cbem.  nnd  Pharm.  XXXIX.  p.  181 ;  Journ.  für  prakt.  Cbem.  XXIV.  p.  864. 


üMm  rie,  flitriit  >k  rom  Casetfn  ab,  •tfauipft  di«  LOBong  torsiditiB  *^f 
Syrupsconsistenz  ein  und  löst  dies^  ifi  iii96s(ig  wamieiii  WeMigeiil 
von  38®.  Mfrn  giesst  sedann  d^ft  Lüsong  in  «iDe  giHMirige  Menge 
Sdiweftrlsätire,  welche  sohwefefoanres  NfttnMi  MldiA,  dM  tu  Boden 
fMIt ;  ftus  der  (Ikrirten  Ftaesigkeit  erhill  man  beim  Abdampfen  die 
Milclistture  fast  rein.  Um  sie  vellkoromen  rein  eu  ertialten,  sfllügt 
man  sie  mit  Kreide ;  es  biMel  sieh  milehsaorer  Kaiic,  der  in  voH- 
kemmen  weissen  Nad<eln  krystaUtsirt  «md  aus  weioben  man  dleKich- 
stture  auf  die  gewohntiche  Weise  darstellen  kann.  Gobley  wendet 
bei  der  forstehenden  Methode  Kreide  anstalt  des  zweifach  kühlen* 
sauren  Natrons  an. 

Das  VerTahrefi  vonBensch^)  liefert  sehr  günsflige  ResnltafeS: 
Drei  Küogr.  Rohrzucker  nnd  15  Gr.  W^insünre  werden  in  13  tüer 
siedendem  Wasser  gelöst,  einige  Tage  hingestellt,  dann  etwa  00  Gr. 
alter  K^e,  welche  man  in  4  Liter  abgerahmter,  eatfrer  Mikh  ver- 
tbeitt  hat  und  V/^  Kilogramm  Schlämmkreide  hittzugefAgt,  an  eMieo 
warmen  Ort  gestellt^  so  dass  die  Temperatut*  d^r  Ftflssigkcll  3A  bis 
36^  ist.  Die  Ma^se  wird  mehrere  Male  täglicb  timgerobrt;  nach 
A — 10  Tagen  «nrstam  Hie  zu  einem  steifen  flr^  te'ti  müdbeaurem 
Kalk.  Diesem  setzt  man  10  Liter  siedendes  Wasser  und  15  Gr. 
Aetzkalk  hinzu«  kocht  eine  halbe  Stunde  lang  und  flltrirt  durch  einen 
Spitsbentel.  Das  Filtrat  dampft  man  cur  Sympadieke  ein^  stellt  es 
erst  fier  Tage  b«A  Seile,  »ach  welcher  Zeit  der  miicbsaure  Kalk  hor- 
nig krystaHinTScb  abgeschieden  ist.  Der  milchsaure  Kalk  wird  abge* 
pressl,  dann  mit  Yio  seines  Gewichts  kaltem  Wasser  durchgerührt, 
abermals  abgepresst  und  diese  Operation  2 — 3  Mal  wiederholt.  Den 
gut  «uagepressteu  'mücbsaunen  Kalk  löst  man  in  seinem  doppelten 
Gewicht  siedenden  Waseers  und  fogt  zu  der  L<>suDg  aof  ja  SM  fir«  ^ 
milcbsaoreii  Kalk  1*05  Gr.  Schwefelsfltfre,  welche  isuTor  tntt  ihrem 
gleichen  Gewicht  WaisSer  verdünnt  worden  ist.  Die  heisse  f  iQSsig- 
keit  flltrirt  man  sogleich  durch  einen  Spitzbeutel  vom  Gyps  ab  und 
kocht  sie  mit  700  Gr.  kohlensaurem  Zinkoxyd  auf  je  £00  Gr,  der  an- 
gewendeten SehwelekBiire,  ^i  Stunde  hhMhhrdi«  ttageras  Kerben 
hat  die  Bildung  eines  basischen,  seht  schwer  loslichen  Salzies  tot 
Folge.    Die  kochend  ATtrirte  Lauge  setzt  nach  einiger  Zeit  völlig  fal1>- 


1)  ft«fis«li,  Aan.  d«t  Okem,  üotf  Pbana.  IXI.  p.  IH;  tlMrfli.  OeMdIblatt 
1847  )K  40S ;  1 4«  b  i«  Md  K  sp  pT^  J«flH«»berMit  i«47-'^-48  f.  Wl. 
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lodflft»  «dlMisiiA'eB  linkoiyd  ia  kry^ftiHiiiiiehen  Krusleii  ab,  di^  durch 
AiKirwcbeK  nrit  ksüetn  Wasser  voüboimiMfi  frei  von  Stib^^tiMiAHne 
«riiaiten  wenden  Itttnntii.  Um  Milobsüiire  aus  d^m  ZmkgalM  dtrxiH 
stellen,  lost  man  dasselbe  in  7^^  Tb.  sttdeB^arn  Waaser,  leitet  ih 
4ie  heiasfe  Flosatgfceit  einen  S4ra«i  ym  Sebwefclwaaaor8ftoA)(a8  so 
lange,  bis  beim  iirkaltcn  keine  Aiiasi^heMung  von  Sclwvttfeieilik  Mlir 
wabrzunehmen  ist.  Die  vom  ScfamMÖBk  aMkrirte  Flüasighail  wiltl 
inro  Siaiaii  «rbiM,  um  den  (fbenroMlsaigcii  Scfawefelw«i6ei*filoff  zu 
▼cftjagtn  und  dann  im  Waftaerbade  bi«  z«r  Synipaoontoiatena  vaN 
dampft.  8  Th.  milchfeaures  KMwxyd  liefern  auf  dteaa  Waia*  5  T«k 
«yrupdieke,  vollkomm«n  Teine  Mflcbslure. 

Bti|f«lliardt  und  Maddrell  erbiätfenniicbilieaeniVerfabrMi 
auft  9  tilogr.  tMmmkw  lOVa  Kilogr.  niicbsMran  ¥Mk. 

Man  kann  aueb  nach  l^^louze  und  J.  Gay-Lasaac  4ie 
MilcbBsAure  daratelko,  indem  «Hin  RnnkeirAenaaft  bei  25*^30^  TaaiK 
pennilar  «ich  aelbät  Obei^sst.  Nach  Verkiuf  ein^tr  Ta«e  ben^rkt 
«an  in  der  H aaee  eme  stttronsche,  tak  reicbliefaer  G«aeiAwtckelttng 
begleitete  Bewegung,  die  unter  dem  Nanven  der  «cbleimigein 
-ft  ttli r  u  ng  bekannt  ist.  Sobald  die  GaaentwiokeluBg  aofgehlrt  hat, 
was  gawöhnlkh  nach  iwei  Menaton  der  FbU  ist,  dampA  man  die 
PItlasigiDavt  zur  Syrupeeonstatan«  lib,  trennt  flia  vom  attageachiedenen 
Mannit^  xieht  den  Symp  mit  Weingeist  ans,  dampft  die  weingeiatige 
Losung  ab,  Siat  die  bkibende,  unreine  Mikhsinrfe  in  Waaaer,  «Htüft 
sie  naefa  dem  FHtriren  mit  kohlensaurem  Zinktfxyd^  kocbt  aie  mit 
Wasser  und  mit  Salzsäure  gereinigter  Thierkohle,  flltrirt  heias  end 
wCseht  die  beim  Erkakcn  entstebiendeD  farblosen  KrystaHe  mit  Was- 
eef.  Ans  dietan  sclseidal  men  die  Sinre  durch  Behandlung  erst  ndt 
fier}(,  dann  writ  Schwafelsänre,  wemnf  man  sie  im  Fticnuni  vcrdmi*- 
elet)  in  Anthiar  lost  und  nitb  dm  AbMtrinen  wieder  eentantel. 

Ein  anderes  gutes  Verfahren  besteht  endlich  «ach  Li«hig 
darfD>  Sinerkiwet  mit  äedMrdem  Waaaer  miaeuziehen^  dnn  Auszug 
mit  koblanaem^ein  ZMcoxyd  m  atttigen,  end  dal  mitehaaure  Zink* 
«rtyd,  wie  oben  angegeben,  zu  zenateen. 

Ca  ist  wkhtig,  bei  deir  Darslettung  Aar  Milehslone  iuiTh  <ifth- 
rung  des  Zuckers,  das  Gemisch  nicht  zu  lange  stehen  au  laaacn^  Weil 
MM  die  MihdMliutta  in  Butteroflere  übergeben  «unrdt*. 

$  453.  Die  Milchsäure  erscheint  als  ein  farbloser  Syrup  ven 
1,316  apec.  Ifiewiobt  bei  39,5^     fir  iat  geitidifes  und  von  uner- 
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trtglich  beistendein,  reinMorem  Geschmack.  Aus  der  Luft  zieht  er 
Feuchtigkeit  an.  In  Wasser  und  Alkohol  lOst  er  sich  in  allen  Ver- 
hältnissen ;  in  Aether  tost  .er  sich  auch,  aber  in  geringerer  Menge. 
Bei  —  20-— 24^  erstarrt  er  noch  nicht. 

Zwei  Tropfen  Milchsäure  sind  im  Stande,  100  Gr.  Milch  augen- 
blicklich zum  Gerinnen  zu  bringen.  Die  Milchsäure  besitzt  auch  die 
Eigenschaft,  Albumin  zu  coaguliren. 

Sie  lost  den  phosphorsauren  Kalk  der  Knochen  auf.  Beim 
Sieden  treibt  sie  aus  dem  essigsauren  Kali  die  Essigsäure  aus.  Sie 
trObt  Kalk*,  Baryt-  und  Strontianwasser  nicht. 

Wenn  man  sie  zu  einer  concenlrirten  Losung  von  essigsaurer 
Magnesia  setzt,  so  bildet  sich  nach  einigen  Augenblicken  ein  weisser, 
körniger  Niederschlag  von  milchsaurer  Magnesia  und  die  PlOssigkeit 
zeigt  einen  starken  Essiggeruch.  In  einer  concentrirten  Losung  von 
essigsaurem  Zinkoxyd  bildet  sich  ebenfalls  ein  Niederschlag  von 
milchsaurem  Zinkoxyd ;  auf  der  anderen  Seite  wird  das  milchsaure 
Silberoxyd  durch  essigsaures  Kali  zersetzt  und  es  entsteht  ein  Nie- 
derschlag von  essigsaurem  Silberoxyd. 

Milchsaures  Kupferoxyd  giebt  beim  Behandeln  mit  Oberschas- 
sigem  Kali  eine  dunkelblaue  Flüssigkeit.  Wenn  man  zu  einer  Lo- 
sung von  milchsaurem  Kupferoxyd  Kalk  in  hinreichender  Menge  setzt, 
so  wird  alles  Kupferoxyd  vollständig  ausgeschieden.  Eine  Auflösung 
von  milchsaurem  Kalk  lOst  etwas  frisch  geftlUtes  Kupferoxydhydrat 
auf,  durch  Aetzkalk  wird  aber  aus  dieser  Losung  alles  Kupferoxyd 
geftllt. 

Einige  Chemiker  haben,  in  der  Meinung,  dass  die  Milchsäure 
die  vollständige  Fällung  des  Kupfers  durch  Kalk  hindere,  diese  Re- 
action  zur  Auffindung  der  Milchsäure  in  den  thierischen  Flflssigkei- 
ten  anwenden  wollen;  Strecker  hat  aber  gezeigt,'  dass  diese  Reac- 
tion  nicht  anwendbar  ist. 

Wenn  man  Milchsäure  mit  concentrirter  Schwefelsäure  erhitzt, 
so  entwickelt  sich  reines  Kohlenoxydgas  und  keine  Kohlensäure. 
Das  Gemisch  ftirbt  sich  dunkelbraun,  und  wenn  man  nach  beendigter 
Gaaentwickelung  mit  Wasser  verdünnt,  so  scheidet  sich  eine  schwarze 
Substanz  ab  (Pelouze). 

Siedende  Salpetersäure  verwandelt  die  Milchsäure  in  Oxal- 
säure. 

Wenn  man  Milchsäure  oder  ein  milchsaures  Salz   mit  einem 
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Gemeoge  von  Mangansuperoxyd,  Schwefelsäure  und  Kochsalz  erhiut, 
so  bildet  sich  Aldehyd  undCliloral;  wenn  das  dabei  sich  entwickelnde 
Chlor  in  unzureichender  Menge  vorhanden  ist,  so  herrscht  das  Alde- 
hyd vor  (Stadel er). 

So  CO  lo  ff  und  Strecker  0  haben  eine  Verbindung  von 
Milchsflure  mit  Benzoesäure,  die  Benzomilchsäure,  dargestellt, 
welche  mit  der  Benzoglycolsäure  (siehe  Benxo&säurereike)  homolog 
zu  sein  scheint.  Wenn  man  ein  Gemenge  von  Benzoesäure  mit 
Milchsflure  Iflngere  Zeit  bis  auf  180®  erhitzt,  so  lange  als  sich  noch 
Wasserdampfe  entwickeln,  so  bleibt  ein  Rückstand,  der  beim  Erkal- 
ten zu  einer  harzigen  Masse  erstarrt ;  wenn  man  diese  Masse  in  Kali 
löst  und  in  derWflrme  durch  verdünnte  Schwefelsäure  fällt,  so  setzen 
sich  zuerst  Krystalle  von  Benzoesäure  ab,  sodann  bildet  sich  ein  Nie- 
derschlag von  Benzomilchsäure,  der  nach  dem  Sättigen  mit  Ammo- 
niak und  Fällen  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  ein  Salz  giebt,  das 
39,7  Proc.  Silberoxyd  enthält.  Demzufolge  scheint  die  Formel  der 
Benzomilchsäure  zu  sein  C40  H30  ^ssi  ^^^^ ' 

2  Cu  He  O4  +  C,a  Hjj  0,,  =  C40  H^o  0,,  +  4  H  0. 

Benzoesäure.    Milchsäure.  Benzomilchsäure. 

Wenn  mau  nach  Engelhardt  höchst  concentrirte  Milchsäure 
einer  Temperatur  von  130 — 140®  aussetzt  und  sehr  vorsichtig  de- 
stillirt,  so  geht  zuerst  verdünnte  Milchsäure  über.  Wenn  man  die 
Milchsäure  auf  dieser  Temperatur  erhält,  bis  kein  Wasser  mehr  über- 
geht, so  bleibt  als  Rückstand  eine  amorphe  Masse  von  wasserfreier 
Milchsäure.  Die  Zersetzung  dieser  wasserfreien  Säure  ist  bei  260® 
vollständig,  es  entwickelt  sich  Kohlenoxyd^  gemengt  mit  3 — 4  Proc. 
Kohlensäure  (ohne  eine  Spur  von  Kohlenwasserstoff).  In  der  gut 
abgekühlten  Vorlage  sammelt  sich  eine  gelbliche  Flüssigkeit  an,  die 
gewöhnlich  zu  einer  kryslallinischen  Masse  erstarrt.  Die  Retorte 
enthält  nur  1 — 2  Proc.  Kohle.  Die  destillirte  Flüssigkeit  besteht 
aus  einem  Gemenge  von  Aldehyd,  Lactid,  Citraconsäure  ($  664)  und 
gewöhnlicher  Milchsäure. 

Die  Bildung  des  Lactids  ist  leicht  zu  erklären,  da  dieser  Körper 


1)  Socoloff  ttDd  Strecker  (1851),  AoD.  der  Chemie  uod  Pb«nn.  LIXX. 
p.  42;  Pbann.  GeDtralbl.  1852  p.  9;  Lieb  ig  and  Kopp'»  J«brMbsrichi  1851 
p.462. 
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Moh  von  der  Ifikhsaur«  nur  d«i?ch  die  EHnMote  WaMar,  die  er 
weniger  enthalt,  unterscheidet»  Die  Klduiif  de»  Aldehyd»  ist  eben- 
blle  s^p  eiiifaeh,  denn : 

CiiHgOj  =  4  CO  -f  2  C4H4OJ. 

Lactid.  Aldehyd. 

IMe  BiUmg  «ter  Citrecnnaittre  ak  Prodiiic4  dAV  Ir^Dt»  D««til* 
laAien  der  Milohdlttre  steh!  mit  de«  KoblMflMfrenDtwiefceliinc  W  Zu- 

2  Cij  H,a  0,j  =s  C,o  He  Og  +  3  C4  B4  Oj  -f  2  C  ©j  +  6  H  O. 

Milchsäure.   Citraconsaure«     Aldehyd. 

Nach  En^elhardt  ist  die  Damteil wg  dea  Aldehyds  aus  der 
Nikhaüure  sehr  vortbeähaft. 

Die  Angaben  ?on  Felonie  beatlgüch  der  trocknen  DesliUatien 
der  Mikbsliure,  stmmen  in  einigen  Punkten  nicht  mit  den  vorstehen* 
den  Angaben  überein.  Nach  Pelouse  beginnen  die  Gaae  gegen 
250<^  sich  zu  entwickeln,  sie  bestehen  aus  Kohlenoxyd  gemengt  mit 
A — ö  Proc.  Kohlensäure ;  die  Quantität  der  letzteren  nimmt  nach  und 
nach  zu  und  gegen  das  Ende  der  Operation  erreicht  ihr  Volumen  un- 
gefähr die  Hälfte  von  dem  des  Kohlenoiydgases.  Zu  gleicher  Zeit 
bilden  sich  mehrere  flüchtige  Substanzen,  die  sich  in  der  Vorlage 
verdichten,  nämlich  Lactid,  etwas  Aceton,  eine  flüssige  Substanz, 
welche  Pelouze  Lacton  nennt,  und  endlich  ein  anderer,  noch 
unbekannter  Körper  0- 


1)  Engelhardt  giebt  an,  da»s  er  trotz  derffdaMen  Sorgfall,  die- er 
dete,  ia  den  Prodoctan  der  trecknen  OealilleticHii  de?  NilciiaiiunB  weder  Aoateoi 
Laelo»  eatdeckeo  kcnotA.    . 

fiiatfh  Pelouie  (Coai|it.  read.  XIX.  p.  1211^;  Annal.  iwr  Cheiaie  nod  Pbana. 
Uli.  p.  ir18;  Pharm.  Cenlralbl.  184t(  p.  262)  erbalt  man  das  Lactoo  rein,  wenn 
man  die  Producte  der  trocknen  Destillation  gelinde  erwärmt.  Man  unterbricht  die 
Destillation,  wenn  die  Temperatur  ungefähr  130®  erreicht  hat,  und  wäscht  das  Destil- 
lat mit  kleinen  Mengen  Wasaer.  Eto  Thec^  l&st  aicb  darm  auf,  eia  anderer  acftwimmt 
auf  der  Oberflicbe  deaaelbeo.  Man  hebt  den  letzteren  ab  und  trocknet  ibn  durch 
Chlorcalcium. 

Das  LaetoB  iel  eine  ferbloae  oder  gelUieh  geftpbl»  FlflssiglMil,  dit  an  der  Luft 
aaei»  und  nach  dankler  wird-,  erwinaend  und  bvenaead  achne«!*  «ad  eigntköiaikk 
ritebt.     Sie  ial  leichter  ala  Waaaer  und  löst  aicb  darin  merklich  auf.     Sie  eataJMali 


«flf 

S  454.  Eitv^aieruag  4«r  MLilcbslure.  Durch  Ver- 
lust von  2  oder  4  Atomen  Wasser ,  welchen  die  MHchsäure  in  der 
Wärme  erleidet,  entstehen  zwei  neutrale  Körper.  Beide  Substanzen 
können  durch  Aufnahme  von  Wasser  wieder  Mildisflnre  bilden. 

ä)  Wasserfreie  Milchsäure^  ^laHio^io  ^^^  ^^^  feste, 
amorphe  Rflckstand,  welcher  in  der  Retorte  bleibt,  wenn  man  Hitch- 
sjhire  der  Einwiricung  der  Wirme  ausseist,  ohne  dabet  die  Tempe- 
ratur von  2609  »l  überschreUeD.  Sie  ist  leicbt  schmelsbar,  schmeckt 
ausserordentlich  bitter,  ist  fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich 
dagegen  in  Alkohol  und  Aether. 

Durch  fortgesetztes  Sieden  mit  Wasser,  oder  dtiroh  längeres 
Aufbewahren  der  wässrigen  Lösung  oder  an  feuchter  Lufl  geht  sie 
wieder  in  gewöhnliche  Milchsture  über.  Bei  Gegenwert  von-  tosliebeii 
Basen  geht  diese  Umwandelung  augenbKcklieh  vor  sieh. 

Die  wasserfreie  Milchsäure  absorbirt  2  AI.  troeknes  Ammoniak- 
gas  und  geht  in^  eine  eigentbOmliche  Verbindung  (lactaminsatires 
Ammoniak?)  aber,  in  wekber  das  Ammoniak  durch  die  gewöhnr 
Heben  Reagentien  nachgewiesen  werden  kann  (siehe  Amide  der 
Milchsäure,  $459). 

/9)  L  a  c  t  i  d ,  C|s  Hg  Os.  Wenn  man  Milchsäure  bis  Aber  250<^ 
erhitzt,  so  verliert  sie  Wasser  und  geht  in  wasserfreie  Milchsäure 
(tber;  es  destilKren  verschiedene Producte,  unter  denen  man  Lacli4 
bemerkt. 

Das  Lactid  krystallisirt  aus  siedendem  Alkohol  in  gtänzend 
weissen,  geruchlosen,  rhombischen  Tafeln,  die  gegen  i07^  sehmelien, 
gegen  250<^  sieden  und  weisse,  stechend  riechende  Dämpfe  verbrei» 
ten,  die  sich  an  kalten  Körpern  in  Krystallen  absetzen  und  ohne  Ver- 
änderung sttblimirt  werden  können.  Sie  lösen  sich  nur  langsam  in 
Wasser ;  aber  durch  fortgesetztes  Sieden  werden  sie  in  Mikbsäure 
verwandelt. 

W^enn  man  das  Lactid  der  Einwirkung  von  Ammoniakgas  ans« 
setzt,  so  wird  es  nach  und  nach  flüssig,  absorbirt  das  Ammoniakgas 
unter  Wärmeentwickelung  und  gebt  dadurch  in  Lactamid  über: 


'sich  leicht  und  brennt  mit  blaaer  Flamme.    Sie  siedet  gegen  9i9  und  bat  die  Formel 
Cfo  H»Qa» 

Difßfi  r^NBMl  enUKHBht  i  A».  Miichainr« ,  mioii«.  4  M.  Waapai  und.  t  äl 
Kohlnnrtap<pi> 
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Lactid.  Laclamid. 

S  455.  Metallderivate  der  Milchsäure;  milch- 
saure Salze.  Die  Milchsäure  ist  eine  zweibasische  Säure.  Die 
Zusammensetzung  dieser  Salze  ist : 

Neutrale  milchsaure  Salze  CisHioMsOis  »=  CisHi^Oioi  2  HO, 

MO 

Saure  milchsaure  Salze      CisH^iH  0|s  »»  C|sHioO|o,  da 

Die  neutralen  Salze  sind  beständiger  als  die  sauren  Salze. 

Die  milchsauren  Metaltsalze  zeichnen  siph  durch  ihre  absolute 
UnlOslichkeit  in  Aether  aus;  ausgenommen  die  Salze  der  Alkalien 
sind  die  meisten  milchsauren  Salze  in  kaltem  Wasser  und  in  Alkohol 
unlöslich.     In  siedendem  Wasser  sind  sie  leicht  löslich. 

Mit  Ausnahme  des  Nickeloxydulsalzes,  verlieren  alle  milchsaureo 
Salze  bei  100<^  ihrKrystallwasser;  sie  ertragen  zumTheile  eine  Tem- 
peratur von  150 — 170^,  ohne  sich  zu  zersetzen;  das  Zinksalz  ver- 
ändert sich  selbst  bei  210^  noch  nicht.  ^  Sie  sind  unveränderlich  an 
der  Lull  und  grOsslentheils  krystallisirbar. 

Engelhardt  fand  einige  Unterschiede  bei  milcbsauren  Salzen, 
die  mit  Milchsäure  a  aus  Muskelfleisch  dargestellt,  und  mit  Milch- 
säure b,  durch  Gährung  gewonnen,  dargestellt  waren.  Diese  Unter- 
schiede scheinen  die  Existenz  zweier  isomeren  Modificationen  der 
Milchsäure  anzudeuten.  Es  flndet  jedoch  kein  Unterschied  in  den 
Eigenschaften  der  aus  Fleisch  dargestellten  und  der  durch  Gährung 
gewonnenen  Milchsäure  statt  ^). 

%  456.  Milch  säur  es  Ammoniak  ist  ein  zerfliessliches, 
schwierig  oder  nicht  kryslallisirbares  Salz,  das  man  durch  Einleiten 
von  trocknem  Ammoniakgas  in  eine  ätherische  Milchsäurelösung  er- 
hält; es  bilden  sich  prismatische  Krystalle,  die  an  der  Luft  zerfliessen 
und  sauer  werden. 

Hilchsaures  Kali,  ein  äusserst  schwierig  krystallisirendes, 
in  Wasser  leicht  lösliches  Salz.  Wenn  man  kohlensaures  Kali  mit 
Milchsäure  sättigt,  so  dass  letztere  im  geringen  Ueberschuss  vorhan- 


1)  Die  in  diesem  Abschnitt  abgehandelten  milcbsauren  Salze  beziehen  sieb  auf 
St  durch  Gährung  gewonnene  Milchsäure.  —  Salz  a  bedeolel  dargesteHt  mit  Milch- 
säure aus  Fleisch ;  Salz  b  erbalten  mit  durch  Gährung  dargestellter  Milebaättre. 
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den  ist,  so  erhält  man  beim  Abdampfen  einen  Syrup  ohne  eine  Spur 
von  Krystallen. 

Milchsaures  Natron,  ein  leicht  zerfliessliches,  schwierig 
krystallisirendes  Salz. 

Miichsaurer  Baryt, 

a)  Das  neutrale  Salz  ist  leichtlöslich  und  nicht  krystalli- 
sirbar. 

ß)  Das  saure  Salz,  CisHi^BaOis.  Wenn  man  zu  neutra- 
lem, milchsaurem  Baryt  Milchsaure  setzt,  so  erhalt  man  ein  deutlich 
krystaUisirtes ,  stark  sauer  reagirendes  Salz,  das  man  behufs  der 
Reinigung  mit  kaltem  Alkohol  auswascht.  Diese  Kryslalle  verändern 
sich  weder  an  der  Luft^  noch  im  leeren  Räume  und  losen  sich  leicht 
in  Wasser.     Bei  100^  verbreitet  es  einen  angenehmen  Geruch. 

Milchsaurer  Strontian.  Das  neutrale  Salz,  Ci^  H|o 
Sr^Ois  -|-  6  Aq.  ist  leicht  löslich. 

Milchsaurer  Kalk. 

a)  Das  neutrale  Salz,  Qs  H|o  Ca^  Ofs  -f-  8  Aq.  und 
-f-  10  Aq.  Man  stellt  es  durch  Kochen  von  kohlensaurem  Kalk  mit 
Milchsäure  dar ;  aus  der  concentrirlen  Lösung  scheiden  sich  concen- 
trisch-fasrige,  wawellitähnüche  Krystallmassen  aus.  Wenn  man  die 
Lösung  der  freiwilligen  Verdunstung  überlässt,  so  efflorescirt  sie  und 
die  Wände  der  Schale  bedecken  sich  mit  blumenkohlähnlichen  Mas- 
sen. Unter  dem  Mikroskop  erscheint  der  milchsaure  Kalk  nach  0* 
Funke  0  als  Doppelbüschel  feiner  Nadeln,  welche  zwei  mit  ihren 
Basen  verbundenen  Pinseln  gleichen. 

Um  grössere  Mengen  von  milcbsaurem  Kalk  darzustellen,  be- 
folgt man  entweder  das  oben  angegebene  Verfahren  von  Ben  seh 
oder  das  von  Gobley  ^).  Nach  letzterem  bringt  man  in  irdene 
Schalen  von  3  Liter  Capacität  250  Gr.  Milchzucker,  200  Gr.  gepul- 
verte Kreide,  1  Liter  abgerahmte  Milch  und  2  Liter  Wasser,  stellt 
die  Schalen  bei  25  —  30^  hin  und  rührt  öfters  um.  Nach  etwa 
24  Stunden  beginnt  die  Gährung  und  ist  mit  dem  11.  oder  12.  Tage 
beendigt.  Man  giesst  dann  die  Flüssigkeit,  auf  der  meist  etwas  ab- 
geschiedene Butter  schwimmt,  in  einen  Kessel,  erhitzt  langsam  unter 


1)  0.  Fonke,  Atlas  der  pbysiolog.  Cbem.  1853  Taf.  II.  Fig.  1. 

2)  Gobley  (1844),  Jouro.  de  Pharm.  (3)  VI.  p.  tt4;  Pharm.  Centralbl.  1846 

p.  173. 
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tlmrOMo  bis  zum  Sieden,-  kocht  V«  ^iunde  lang,  bis  das  CaseUi 
coagulirt  isl,  lässt  dann  absetzen,  ßltrirt  durch  einen  SpiUbeuld  und 
wäscbt  Knit  beissem  Wasser  aus,  .  Das  FiUrat  wird  mit  Wasser  ver- 
dünnt und  giebt  beim  langsamen  Abdampfen  bis  auf  Vs  ^^^  ur- 
sprünglichen Volumens  und  Erkaltenlassen  grosse  Mengen  von  nilch- 
saurem  Kalki  den  man  auspresst' und  trocknet.  Die  Mutterlauge 
giebt  bei  weiterer  Concentration  noch  mehr.  Man  erhält  so  aus 
1  Liter  Milch  und  360  Gr.  Milchzucker  ungeföbr  340  Gr.  reioen, 
weissen,  körnig  krystallinischea,  milchsauren  Kalk. 

Man  muss  dabei  sorgfilllig  Acht  haben^  dass  der  zur  Bildung  des 
wilchsauren  Kalkes  erforderliche  Zeitraum  nicht  Überschritten  werde, 
da  dieses  Salz  bei  Gegenwart  von  Casela  leicht  in  buttersauren  Kalk 
übergeht  0- 

Es  Qhdet  ein  geringer  Unterschied  in  den  Eigenschaften  des 
milchsauren  Kalkes  statt,  je  nachdem  er  mit  a  oder  mit  b  Milchsäure 
dargestellt  worden  ist. 

Aus  Wasser  krystaUisirt ,  enthält  das  Salz  der  Säure  a  8  At. 
Wasser,  das  Salz  der  Säure  b  10  At.  Wasser^  aus  Alkohol  krystalli- 
sirt,  enthalten  beide  10  At.  Wasser;  wenn  man  aber  das  a  Salz  von 
Neuem  aus  Wasser  krystallisirt,  so  scheidet  es  sich  mit  8  At«  Was- 
ser ab. 

Das  Salz  a  bedarf  längere  Zeit  einer  Temperatur  von  100^  als 
das  Salz  b,  um  alles  Krystallwasser  abzugeben.  Beide  lösen  sich  in 
allen  Verhältnissen  in  siedendem  Wasser  und  Weingeist ;  das  Salz  a 
erfordert  12,4  Tb.  und  das  Salz  b  9,5  Th.  kaltes  Wasser  zu  seiner 
Auflosung.  Die  physikalischen  Eigenschaften  und  die  Krystallform 
sind  übrigens  bei  beiden  Salzen  gleich. 

Nach  Gorriol  setzt  sich  aus  einem  wässrigen  Auszuge  der 
Nux  vomica,  nachdem  derselbe  einige  Tage  gegohren  hat,  milch- 
saurer Kalk  ab,  dessen  Menge  2 — 3  Proc.  vom  Gewicht  der  ange- 
wandten Krähenaugen  beträgt*). 


1)  Da  man  npcb  Gobley's  Vorschrift  zur  DarsIdUung  toq  mychsavtero  KaJk 
keinen  Anballepunkt  zur  Beurtbeiiuog  bat,  wenn  der  Uebergang  defl  Miichzucben  in 
Milcbsäure  gescbehen  ist,  was  einen  Verlast  an  Miicbsaore  durch  Bildung  von  but- 
tersäure veranlassen  kann,  ao  itl  die  Methode  von  Benscb  (siebe  Seite  70^)  bei 
weitem  vorzüglicher.  W. 

2)  Nach  Marsson  (Archiv  der  Pharm.  LV.  p.  295;  Pharm.  Centnibl.  t841H 
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B^i  d^  troeknen  Destillation  ^dmllzt  der  milobsaure  Kalk  ond 
giebt  sodann  Wasser,  Kohlensäure,  Hetaceton  (S  903)  und  ein  an- 
dere9  dlurtige^  ProdoctO* 

/9)  Das  saure  Sair,  CiaHiiCaOij -|- 3  Aq.  Wenn  man  es 
nach  demselben  Veifahren  wie  das  Barytsalz  .darstellt,  so  geben  die 
ersten  Krystallisattonen  nur  das  neutrale  Salz ;  wenn  man  aber  zur 
Syrupsconsistenz  abdampft,  so  erhält  mpn  wawellitlihnliche  Krystall* 
roassen,  die  ans  siedendem  absolutem  Alkohol  umkrystallisirt  werden 
können. 

Das  Krystaliwasser  dieses  Salzes  geht  bei  8<H^  schon  fort ;  bei 
höherer  Temperatur  wird  es  braun. 

Milchsaurer  Kali-Kalk,  Ci^Hj^oKCaDis.  Wenn  man 
eine  Lösung  von  mitchsaurem  Kalk  zur  Hälfte  mit  kohlensaurem  Kali 
fällt  und  die  concentrirte  Lösung  abdaujpR,  so  setzen  sich  beim  Er- 
kalten harte,  farblose  Krystalle  von  milchsaurem  Kali-Kalk  ab.  Die- 
ses Salz  löst  sich  leicht  in  Wasser;  ist  die  Lösung  verdünnt,  so 
scheidet  sich  nur  milchsaurer  Kalk  aus,  aber  durch  Abdampfen  kann 
man  von  Neuem  das  Doppelsalz  erhallen  (Strecker). 

Milchsaurer  Kalk  und  Chlorcalcium,  Ci^ H^o Ca^ Q|g, 
2  CaCl -f~  1^  ^4-  Wenn  mpn  zu  einer  Lösung  von  neutralem, 
milchsaurem  Kalk  Chlorcalcium  setzt  und  die  Lösung  verdunstet,  so 
erhält  man  Krystalle  des  Doppelsalzes.  Man  wäscht  sie  mit  AlkohoJ; 
sie  zersetzen  sich  bei  dem  Versuche,  sie  umzukrystallisiren.  Bei 
110^  getrockneV,  sind  sie  nicht  zerfiiesslich. 

Milchsaure  Magnesia,  Cd  H^q  Mgsi  O^  -f-  8  Aq.  und 
6  Aq.,  bildet  kleine,  in  Wasser  lösliche,  in  Alkohol  unlösliche,  nicht 
verwitternde  Priamen.  Das  Salz  a  ist  in  Wasser  und  Alkohol  weit 
löslicber,  als  das  Salz  b,  das  ungeföhr  das  30  fach^  an  Gewicht  von 
Wasser  zur  Lösung  braucht.  Beide  Salze  unterscheiden  sich  ausser- 
dem auch  durch  das  Ansehen  von  einander.  Eine  mit  einer  sehr 
kleinen  Menge  Substanz  ausgeführte  Wasserbestimmung  gab  8  At. 
Wasser  in  dem  a  S«iz  und  6M*  in  dem  b  Salz. 

I  467.    Milchsaiires  Zinkoxyd,  Ci^HioZnaOia  -j-  9Aq. 


p.  93)  ist  die  Id  den  RrSbenaugeD  Torkommende  Sfiure,  die  früher  Igasursäure 
geoannt  worden  war,  keineswegs  idenlisch  mit  der  Milchsäure.  W. 

i)  favre»  Apa.  de  Chlm.  ei  de  ?ki9.  (9)  Hl.  p.  71. 
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ün^  4~  ^  ^4'  ^^^^  durch  Kochen  von  kohlensaurem  Zinkoxyd  mit 
MUcbsäure  dargestellt. 

Das  Saiz  a  setzt  sich  beim  Erkalten  der  Lösung  in  kleinen ,  nn* 
regelmässig  gruppirten  Nadeln  ab ;  so  wie  man  das  Geßss  berOfan, 
theilen  sich  diese  Gruppen  und  veranlassen ,  dass  die  Flüssigkeit  la 
einem  Brei  erstarrt.  Das  Salz  b  giebt  bald  glänzende  Krusten^ 
bald  grosse,  verworren  gruppirte  Nadeln  ^). 

Das  Salz  a  enthält  stets  2 ,  das  Salz  b  stets  6  Atome  Wasser. 
Dieser  Unterschied  ist  constant.  Beide  Salze  verhalten  sich  auch 
beim  Trocknen  ganz  verschieden ,  so  giebt  das  Salz  b  bei  100^  das 
Wasser  schnell  ab,  wahrend  das  Salz  a  mehrere  Stunden  dazu 
braucht.  Das  Salz  b  Idsst  sich  bei  210^  erhitzen,  ohne  dass  es  sieb 
zersetzt,  während  das  Salz  a  schon  zwischen  100  und  150^  brenz- 
liehe  Dämpfe  abgiebt. 

Die  Differenzen  der  Löslichkeitsverhältnisse  beider  Zinksalze  sind 
auch  bemerkenswerth.  Das  Salz  a  löst  sich  in  2,88  Tb.  siedeodem 
Wasser  und  in5,7Th.  kaltem;  es  löst  sich  ferner  in 2,23 Th.  kaltem 
und  in  etwa  einer  gleichen  Menge  siedendem  Alkohol.  Das  Salz  b 
erfordert  6.Th.  siedendes  und  58  Th.  kaltes  Wasser,  und  ist  in  Al- 
kohol fast  unlöslich. 

Liebig  erhielt  basisch-milchsaures  Zinkoxyd  ver- 
mittelst aus  Sauerkraut  dargestellter  Milchsäure ;  das  in  Wasser  ge- 
löste neutrale  Salz  spaltet  sich  nach  ihm  auf  Zusatz  von  Alkohol  in 
saures  und  in  basisches  Salz.  Engelhardt  konnte  ein  solches 
Zerfallen  des  mit  durch  Gährung  des  Zuckers  bereiteter  Milchsäure 
dargestellten  Zinksalzes,  nicht  beobachten. 

Milchsaures  Kadmiumoxyd,  C^^ H|o Cd^ Oi^,  wirddurcb 
Auflösen  von  kohlensaurem  Kadmiumoxyd  in  Milchsäure  in  kleinen 
farblosen  Nadeln  erhalten.  Das  Salz  b  löst  sich  in  10  Th.  kaltem 
und  in  8  Th.  siedendem  Wasser;  die  Lösung  ist  neutral.  Es  ist 
unlöslich  in  Alkohol.  Das  aus  siedendem  Wasser  sich  abscheidende 
Salz  ist  wasserfrei. 

Milchsaures  Rupferoxyd,  C|sn]oCu2  0t3  -f-  3  Aq.  und 
-j-  4  Aq.,  wird  durch  Behandeln  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  mit 
milchsaurem  Baryt,  oder  durch  Sieden  von  kohlensaurem  Kupferoxyd 
mit  Milchsäure  dargestellt.     Nach  letzlerer  Methode  erhält  man  lu- 


1)  Siehe  auch  Funke,  AUu  der  physiologtecheD  Chemie  iM3  Taf.  H.  Tig.  S. 
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gleich  ein  basisches  Salz,  von  welchem  man  dasProduct  durch  noch- 
n\alige8  Krystallisiren  oder  durch  Zusatz  von  Milchsäure  reinigt.  Das 
a  Salz  krystaliisirt  aus  Wasser  in  kleinen ,  harten ,  matten ,  himmel- 
blauen Warzen,  wahrend  das  bSalz  in  ziemUch  grossen,  glänzenden, 
dunkelblauen  oder  grünlichen  Krystallen  erscheint.  Die  Löslichkeits- 
verhältnisse  sind  bei  beiden  Salzen  ebenfalls  ganz  verschieden :  das 
b  Salz  tost  sich  in  6  Tb.  kaltem  und  2,2  Tb.  siedendem  Wasser,  in 
115  Tb.  kaltem  und  in  26  Th.  siedendem  Alkohol;  das  a  Salz 
bedarf  zu  seiner  Losung  nur  1,95  Th.  kaltes  und  1,24  Th.  sieden- 
des  Wasser,  und  ist  in  Weingeist  weit  loslicher.  Die  Losung  ist 
sehr  sauer. 

Beide  Salze  krystallisiren  mit  verschiedenem  Wassergehalt*  Das 
b  Salz  enthält  4  At.  Wasser,  die  sich  schnell  über  Schwefelsäure  oder 
im  Wasserbade  entwickeln,  ohne  dass  das  Salz  sein  Ansehn  ver- 
ändert;  es  zersetzt  sich  zwischen  200  und  210<^;  entzündet  sich  bei 
dieser  Temperatur  und  hinterlässt  metallisches  Kupfer.  Man  kann 
das  Salz  längere  Zeit  unter  dieser  Temperatur  erhitzen,  ohne  dass  es 
sich  in  irgend  einer  Weise  verändert;  das  so  behandelte  Salz  lOst  sich 
leicht  und  vollständig  in  Wasser.  Das  a  Salz  gab  Engelhardt 
durch  Trocknen  hei  1 00^  während  mehrerer  Stunden  8,96 — 9,58  p.  Ct. 
Wasser  1);  bei  140<>  zersetzt  es  sich  zum  Theil,  indem  es  aber- 
mals einen  Verlust  erleidet  und  eine  gewisse  Menge  Kupferoxydul 
hinterlässt^). 

Das  basisch  milchsaure  Kupferoxyd  ist  sehr  wenig 
loslich  in  siedendem  Wasser.  Es  scheint  ein  Gemenge  zweier  Salze 
zu  sein,  wovon  das  eine  enthält:  CisHioCusOj^,  2  CuO. 

Das  milchsaure  Nickeloxydul,  CisHioNigOis  -f~  ^^Q-« 
bildet  apfelgrüne  Nadebi ,  die  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser ,  leicht 
loslich  in  siedendem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  sind.  Die  Losung 
reagirt  etwas  sauer. 

Eine  Bestimmung  von  Engelhardt  scheint  anzugeben,  dass 


1)  Das  getrocluaete  Salz  de»  zweiten  Venuches,  das  9,ä8  p.  Ct.  Wasser  gegeben 
hatte,  lieferte  bei  dem  GlObeD  32,87  Kupfero.^yd,  die  Theorie  erfordert  33,0  p.  Ct. 
für  das  trockne  Salz.  Diese  BestimmuDgen  entsprechen  ziemlich  drei  Atomen  Wasser 
(10  p.  Ct.)  für  das  krystallisirte  Salz. 

2)  Ueber  das  mikroskopische  Verhalten  des  milchsaaren  Kupferoxydes  siehe 
Funke,  Atlas  der  physiolof .  Chem.  Taf.  II.  Fig.  3. 
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das  aSelz  die  6  At.  Wasser  schon  bei  100<>  «DtWickelt,  wahrend  dai 
Salfe  b  die  letzten  beiden  Atome  erst  bei  130^  abgiebt. 

Milchsaures  Kobaltoxydul,  ein  pfirsicbbiüIhrothesSah, 
das  Tollkommen  lihnlich  dem  Niekeloxydnlsalse  ist. 

Milchsaures  Manganoxy dul,  C|sH|oMn^O|2 -f'SAqM 
wird  Termittelst  kohlensaurem  Manganoxydol  und  Mikhs&nre  darge* 
stellt.  Es  bildet  glänzende,  amethystfarbeoe  Krystalle,  die  sich  ziemiick 
leicht  in  kalteiti>  sehr  leicht  in  heissem  Wasser,  nicht  in  kaltem,  eiwii 
in  siedendem  Alkohol  losen.  Die  Krystalle  gehören  dem  monoklino«- 
drischen  Systeme  an* 

Hilchsaures  Eisen,  a)  Das  Oxydsalz  ist  nicht  krj- 
atallisirbar ;  seine  wassrige  oder  weingeistige  Losung  trocknet  zu  einer 
amorphen  Masse  ein. 

ß)  Das  Eisenoxydulsalz,  Ci^ Hio Fe^ 0|2 -f~  ^  ^^'  ^ 
Milchsäure  greift  das  metallische  Eisen  unter  Wasserstoffentwickelang 
an  und  bildet  milchsaures  Eisenoxydul.  Man  erhält  diese  Verbiadon; 
ferner,  indem  man  nach  Pagenstecher  milchsaures  AmmoDiik 
mit  Eisenchlorür  vermischt  und  Alkohol  hinzusetzt.  Man  steUi  ^ 
endlich  durch  Zersetzen  von  schwefelsaurem  Eisenoxydul  mit  mflck- 
saurem  Baryt  oder  Kalk  dar.  Es  krystallisirt  aus  Wasser  in  diekin 
hellgelben  Nadeln,  aus  Alkohol  in  weissen,  seidenglänzenden  Nadelo. 
Seine  Auflösung  ist  sauer  und  wird  an  der  Luft  braun ;  das  trockoe 
Salz  verändert  sich  nicht  an  der  Luft ;  es  zersetzt  sich  aber  seboi 
bei  ÖO — 60<^  unter  Abgabe  von  Wasser,  wobei  es  braun  «ii^* 
Bei  120^  giebt  sich  die  Zersetzung  durch  einen  brenzlichen  Gerock 
zu  erkennen. 

Wenn  man  milchsaures  Eisenoxydul  mit  einem  Gemenge  yo» 
Mangansuperoxyd,  Kochsalz  und  Schwefelsäure  erhitzt,  so  gebtAMe- 
hyd  und  Cbloral  Ober  0. 

Hilchsaures  Chromoxyd.   Ein  nicht  kryatallisirbares  Sil>- 

Milch^saureThonerde.  Thonerdehydrat  lost  sich  kaam  io 
Milchsäure  auf. 

Milchsaures  Uranoxyd,  C^ Hio (Uj Oj), 0|j  erhält  man 
durch  Auflösen  von  Uranoxyd ,  das  durch  GIflhen  von  saipetersaarem 
Uranoxyd  dargestellt  worden  ist^  in  Milchsäure.  Es  bildet  gelbe 
Krystallkrusten. 


l)St&deler,  Ann.  der  Cbeid.  u.  PhMa.  LXtl.  ]^.  183. 
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Mflchsaares  Antimonotyd.  Das  Antimonojtyd  löst  ftidh 
kaum  in  Milchsäure  auf;  wohl  aber  löst  es  sich  in  grosse^  Btetig^, 
wenn  man.  es  mit  saurem  milchsaurem  Kali  kocht.  Man  hat  kdtie 
Krystaile  darstellen  können. 

Hilchsaures  Wismuth.  Es  sjnd  nur  zwei  basische  Salze 
analysirt  worden  0*  " 

a)  2C|2H|obi9  0|9,  2biO;  Das  kohlensaure  und  das  fk^isch 
gefällte  Wismuthoxydhydrat  lösen  sich  nur  in  kleiner  Menge  in  Milch- 
säure auf.  Aus  der  zur  Syrupsconsisienz  ab^edampilen  Lösung 
scheiden  sich  kleine  mikroskopische  Nadeln  ab,  die  tnart  zuerst  mit  Al- 
kohol, und  dann  mit  Aether  wäscht,  um  die  Überschüssige  Säure  zu 
entfernen.  Dieses  Verfahren  ist  aber  nicht  sehr  vortheilhafl.  WeDU 
man  schwefelsaures  Wismuthoxyd  mit  rtiilchsaurem  Baryt  f^llt,  so  ent- 
hält der  Niederschlag  ein  unlösliches  Wismüihsah. 

Engethardt  empfiehlt  zur  Darstellung  des  krystallisirt^n 
roilchsanren  Wismuthoxydes  folgendes  Verfahren :  Man  nnischk  mit 
Wismuthoxyd  gesättigte  Salpetersäure  mit  einer  concentrirten  Lösung 
von  milehsaurem  Natron,  wobei  sorgfältigst  ein  Ueberschuss  des  leti* 
teren  zu  Termeiden  ist.  Wenn  die  Lösungen  sehr  concentrirt  sind, 
so  erzeugt  sich  ein  Krystallbrei  aus  Salpeter  und  milehsaurem  Kali 
bestehend.  Man  löst  ihn  in  sehr  wenig  Wasser,  was  ohne  Färbung  ge- 
schieht (wenu  die  Flüssigkeit  sich  trübt,  so  rührt  die  Trübung  von  über* 
schüssigem  salpetersaurem  Wismuthoxyd  her),  und  lässt  die  Flüssig- 
keit stehen ;  das  milchsaure  Salz  scheidet  sich  bald  in  Krystallkrusten 
aus.  Man  setzt  Alkohol  zu  der  Flüssigkeit,  bis  sie  sich  zu  trüben 
beginnt,  und  stellt  sie  von  Neuem  hin.  Nach  einigen  Tagen  hat  sich 
eine  neue  Quantität  milchsaures  Salz  ausgeschieden. 

ß)  Ci^Hiobi^O^ji,  4  biO.  Wenn  man  die  Darstellung  des  vor- 
stehenden Salzes  in  der  Siedehitze  vomimtnt,  oder  auch  tropfenweise 
salpetersaures  Wismuthoxyd  zu  einer  mittelconcentHrten  Lösung  von 
milchsaurem  Natron  setzt,  so  dass  letzteres  im  Ueberschuss  bleibt,  so 
flillt  ein  in  siedendem  Wasser  unveränderliches  Pnirer  nieder.  Das 
nämliche  Salz  scheint  sich  b^im  Sieden  der  Lösung  des  ei^steren  S^ltes 
zu  bilden. 

Milchsäures  Zinnoxydul,  Ci^HioSusOis,  2ShO.  Wenn  i 

man  eine  ^iute  Lösung  von  Zihdchlorar  mit  milchsaurem  Natroti 

1)  bi  —  V»  Bi. 
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mengt,  so  erfallll  man  ein  weisses,  krysUUinisches  Poher  eines  ba- 
sisch milchsauren  Zinnoxydulsalzes,  das  unlöslich  ist  in 
kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  Salzsaure.  In  Essigsaure  löst  es  sich 
nur  bei  fortgesetztem  Sieden. 

Wenn  man  Zinnchlorid  mit  milchsaurem  Natron  Mit,  so  bildet 
sich  weder  ein  Niederschlag,  noch  erhalt  man  Krystalle,  wenn  man 
die  Flüssigkeit  bis  zur  Syrupsconsistenz  abdampft. 

Milchsaures  Quecksilber,  ä)  Das  Quecksilber- 
oxydulsalz, C|3  H|o  Hg2  0^2  H^  i  Aq.  wird  durch  Mischen  einer 
warmen  concentrirten  Lösung  von  milchsaurem  Natron  mit  einer  ge- 
sattigten Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  erhalten.  Die  an- 
fangs farblose  Mischung  wird  nach  und  nach  rosen-  oder  carminrolb, 
und  es  scheidet  sich  etwas  metallisches  Quecksilber  ab.  Die  Lösung 
giebt  nach  und  nach  rosettenartig  gruppirle  rothe  Nadeln. 

ß)  Basisches  Quecksilberoxydsalz,  CisH^oHg^Ois, 
2  HgO  wird  dargestellt,  indem  man  Quecksilberoxyd  mit  verdünnter 
Milchsäure  bis  zur  Sättigung  derselben  kocht.  Beim  Abdampfen 
erhalt  man  ein  in  Wasser  unlösliches  gelbes  und  ein  leicht  lösliches 
farbloses  Salz.  Letzteres  krystallisirt  in  concentrisch  gruppirten 
glanzenden  Prismen,  die  leicht  verwittern.  Es  löst  sich  leicht  in  kal- 
tem und  warmem  Wasser,  kaum  in  siedendem  Weingeist,  welcher 
das  Salz  indessen  nicht  zersetzt. 

Milchsaures  Bieioxyd.  Wenn  man  kohlensaures  Blei- 
oxyd mit  Milchsäure  kocht ,  so  erhalt  man  eine  neutrale  Flüssigkeit, 
die  beim  Abdampfen  Hautchen  absetzt;  die  Flüssigkeil  nimmt  dadurch 
eine  saure  Reaction  an. 

Milchsaures  Silberoxyd,  CisH^oAgaOi^  -|-  4Aq*  erhält 
man  beim  Kochen  von  kohlensaurem  Siiberoxyd  mit  Milchsflure. 
Seideglanzende,  gewöhnlich  warzenförmig  gruppirte  Nadeln,  ohne 
Wirkung  auf  Pflanzenfarben,  schwarzen  sich  schnell  am  Lichte ,  sind 
leicht  löslich  in  warmem ,  fast  unlöslich  in  kaltem  Weingeist«  Die 
Lösung  dieses  Salzes  nimmt  bei  fortgesetztem  Kochen  eine  schön 
blaue  Färbung  unter  Abscheidung  von  braunen  Flocken  an.  Bei  80^ 
bleibt  es  unverändert,  bei  100^  schwärzt  es  sich  unter  Gasentwicke- 
lung. Das  lufltrockne  Salz  enthalt  4  AU  Krystallwasser,  die  es  im 
leeren  Räume  verliert. 
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8468.  Aetbylderivate  der  Milchsäure.  Strecker^) 
erhielt  das  milchsaureAethyloxyd  oder  den  Milchsauredther, 
C90  Hso  Ois  ~  C|a  H]o  (C4  E^)^  0^^  durch  Destillation  von  trocknem 
milchsauren  Kalke  mit  aethylschwefelsaurero  Kali. 

Es  ist  eine  farblose  dünne  Flüssigkeit  von  schwachem  Gerüche^ 
die  in  Berührung  mit  Wasser  leicht  zu  Milchsäure  und  Weingeist  zer- 
ßlUt.  Diese  Zersetzung  verhindert  die  Darstellung  des  Milchsäure» 
fithers  durch  Destillation  eines  Gemenges  von  Schwefelsäure,  Alkohol 
und  Milchsäure. 

Es  löst  Chlorcaicium  in  grosser  Menge  zu  einer  syrupdicken 
Flüssigkeit  9   aus  welcher  sich  in  der  Kälte  farblose  Krystallnadeln 

GaoBto^is«  C^C'  abscheiden. 

%  459.  Aroide  der  Milchsäure,  Sie  sind  wenig  unter- 
sucht. 

Die  Lac  tarn  insäure  scheint  mit  Ammoniak  verbunden  (als 
lactaminsaures  Ammoniak  C|s|H|2(NH4)NN|o)  durch  die  Einwirkung 
von  trocknem  Ammoniakgas  auf  wasserfreie  Milchsäure  von  Pelouze 
dargestellt  woixlen  zu  sein  >).  Laurent')  fand  in  der  That ,  dass 
das  Product  dieser  Reaction  das  Ammoniak  in  zweierlei  Form  ent- 
hält und  dass  durch  Platinchlorid  nur  die  Hälfte  des  aufgenommenen 
Ammoniaks  als  Platinsalmiak  gefällt  wird.  Wenn  man  letzleren  ab» 
flltrirt  und  die  Flüssigkeit  längere  Zeit  sieden  lässt,  so  bildet  sich  von 
Neuem  ein  Niederschlag  von  Platinsalmiak. 

Wenn  man  die  Lösung  des  lactaminsauren  Ammoniaks  abdampft, 
so  erhält  man  Schuppen  von  Lactamid. 

Das  Lactamid  CijHifNsOg  enthält  die  Elemente  des  neutra- 
len milchsauren  Ammoniaks  minus  4  At.  Wasser.  Pelouze  erhielt 
es  durch  directe  Einwirkung  von  Ammoniakgas  auf  da8Lactid(f(454). 
Es  krystallisirt  in  glänzend  weissen  rhombischen  Tafeln ,  die  sich 
leicht  in  Wasser  und  Alkohol  lösen.  Die  Lösung  ist  ohne  Wirkung 
auf  Pflanzenfarben.  Es  verbindet  sich  weder  mit  Basen  noch 
Säuren. 


1)  Strecker  (1852),  Ann.  der  Chem.  und  Pbarm.  LXX][I.  p.  247;  Pharm. 
Centralbl.  1852  p.  428;  Lieb  ig  und  Kopp's  Jabresber.  1852  p.  495. 

2)  Pelooze,  Coropt.  rend.  XIX.  p.  1219;  Pharm.  'Centralbl.  1845  p.  262; 
Ann.  der  Chem.  und, Pharm.  Uli.  p.  117. 

3)  Laurent,  Compt.  rend.  des  travaux  de  Cbim.  1845  p,  151. 
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Durch  wdlssrig«  Alkalien  iind  Säuren  wird  es  in  der  Wärme  zer- 
setst  und  in  Milchsäure  und  Aihmontak  terwandeU. 

GyansäurederivatdesAcelylhydrürs. 

S  460.  TrigensäureO«  CgHyNsO«.  Man  erhält  diese  Säure, 
wenn  man  Cyansäuredännpfe  in  wasserfreies  Aldehyd  leitet.  Das 
Gefäss,  in  welchem  sich  das  Aldehyd  befindet,  muss  gut  abgekQbh 
sein.  Man  darf  nur  wenige  Gramme  auf  einmal  anwenden^  weil  sonst 
explosionartige  Aufkochungen  entstehen ,  wodurch  die  Masse  herum- 
geschleudert  wird.  Die  Hüssigkeit  erwärmt  sich  und  nach  einiger 
Zeit  tritt  plötzlich  ein  Moment  ein ,  wo  sie  durch  Entwickeloog  tos 
Kohlensäure  in  lebhaftes  8ieden  geräth  und  sich  in  einen ,  das  ganze 
Gefäss  ausfallenden  Schaum  verwandelt.  Dieser  erstarrt  zuleUt  n 
einer  zähen,  blasigen  Masse,  die  wie  gebranntel*  Borax  aussieht. 
Zuweilen  bildet  sich  auch  eine  syrupdicke,  gelbliche  Flüssigkeit ,  iö 
der  sich  allmälig  Krystallrinden  bilden.  Dieses  Produtt  elilbllt 
ausser  der  Trigensäure,  Cyamelid,  Aldehyd-Ammoniak  utid  vielleicht 
noch  andere  Nebenproducte. 

Man  löst  dasProduct  in  massig  starker  Salzsäure,  hälldidLOsbag 
so  lange  im  Sieden ,  als  noch  Aldehyddampf  fortgeht  und  flltrift  sie 
heiss.  ^eim  Erkalten  krystaUisirt  die  meiste  Trigensäure  in  kleinen 
Prismen  heraus.  Gewöhnlich  ist  sie  etwas  gelblich ;  durch  AuflewD 
in  siedendem  Wasser  und  Behandeln  mit  etwas  Tbierkoble  ist  sie 
leicht  vollkommen  farblos  zu  erhalten. 

Abgesehen  fön  den  Nebenproducien ,  lässt  sich  die  Bildung  der 
trigensäure  durch  folgende  Gleichung  ausdrucken : 

C4  H4 Oi  +  3  Cy HO2  «.  Cg  H7NJI  Ö|  -f  2  C 0^. 

Aldehyd.  Cyansäure.  Trigensäure. 
Die  Trigensäure  krystallisirt  in  kleinen ,  meist  ^ternfbrmig  ver- 
einigten Prismen.  Sie  reagirt  und  schmeckt  schwach  sauer,  und  ist  in 
Wasser  schwer,  in  Alkohol  kaum  löslich.  Beim  Erhitzen  schmilzt 
sie,  zersetzt  sich  und  verkohlt,  wobei  sich  ein  Dampf  entwickelt,  der 
nach  Chinolin  riecht  und  alkalisch  reagirt.  Es  bildet  sich  hierbei 
auch  Cyansäure. 


1)  Liebig  und  Wdbler,  Ann.  der  Cbem.  und  ^bartn.  LfX.  p.  296;  Pbtntt. 
Ceotralbl.  1847  p.  2S.  — 


Die  Löfltang  der  Trigetisäor^  wird  durch  salpeterftftüfes  Silber- 
oxyd Dicht  geföllt ;  es  bildel  sich  aber  sogleich  trigensaures  Silbi^r- 
oxyd»  venh  man  zu  dem  Gemisch  AmmoDiak  setzt. 

Die  Trigensllure  enthält  die  Elemeote  der  Cyansäure  und  die  des 
Aldehyd'Ammoniaks : 

Das  trigensaure  Silberoxyd,  Cgtl^AgNaOi  ist  weiss  und 
pulvrig  and  wird  am  Licht  violett,  tinter  dem  Mikroskope  erkennt 
man ,  dass  es  aus  durchsichtigen ,  kugelförmigen  Krystailaggregaten 
besteht.  Es  löst  sich  in  siedendem  Wasser  und  setzt  sich  aus  der 
Losung  beim  Etlidlten  als  Pulver  ab.  Es  giebt  zwischen  120  — 130<^ 
Wasser  ab  und  wird  hellBraun.  Etwas  Qberl60<^  schmilzt  es,  indem 
es  augenblicklich  schwarz  wird  und  einen  dicken  Dampf  ausstösst,  der 
nach  Chinolin  riecht. 


Methyl-,  Aethyl-  ....  Derivate  des  Acetylhydrdrs. 

f  461.  Das  Aldehyd  oder  Acetylhydrtlr  ist  Essigsäure  minus 
Sauerstoff;  zwischen  beiden  Körpern  besteht  derselbe  Zusammen- 
hang, wie  zwischen  Wasserstoff  und  Wasser.  Wenn  man  daher 
Essigsäure  oder  essigsaure  Salze  der  reducireoden  Einwirkung  aus- 
setzt, so  musB  man  Aldehyd^)  oder  Abkömmlinge  dieses  Korpers 
erhalten.  Die  Essigsäure  ist,  wie  schon  häufig  angegeben  wurde,  Methyl- 
Ameisensäure  und  die  essigsauren  Salze  sind  melbyl-ameisensaure 
Salze;  wir  haben  ferner  gesehen^  dass  die  Ameisensäure  sich  durch 
Oxydation  in  Kohlensäure  umwandelt.  Demzufolge  ist  leicht  einzu- 
sehen, dass,  wenn  man  zwei  Moleküle  eines  essigsauk*en  Salzes  (Ace- 
tyloxyd)  reagiren  lässt,  das  eine  Molekül  dem  anderen  den  zur  Um- 
wandlung der  Methyl-Anaeisensäifre  in  Kohlensäure  und  Methyl  erfor- 
derlichen Sauerstoff  liefern  kann,  während  dieses  andere  Molekoi, 
indem  es  reducirt  wird,  inAcetyl  oder  besser  inMethyl-AcetylOrOber- 
geht.  M|rt  bewirkt  dies  durch  die  trooktoe  Destillation  gewisser  essig^ 
savrer  Salze;  die  unter  dem  Namen  ^ce^M  bekannte  flüchtige  FUlssig- 


1)  C  h  a  n  c  6 1  erhielt  M  der  troekneo  Destillatioa  von  vileriansaaren  und  bnUer- 
sauren  Sahen  Valerjlbydrür  nnd  ButyrylbydrGr, 


780 

keit  ist  AcetylhydrOr ,    in  welchem  H  durch  Methyl  C,  H3    ersetzt 
worden  ist : 

Acetylhydrür  oder  Aldehyd     ^^^  J^  j oder  *^<^»^«>  J«  j  ; 

Aceton  oder  Methyl-Acetylür  ^*  "j  H3 !  ^^«^  ^  ^^  £^  u]  \ ' 
Man  hat  hisher  das  Aceton  noch  nie  von  dem  Gesichtspunkte 
aus  betrachtet ,  von  dem  ich  es  so  eben  betrachtet  habe.  Alle  bis 
jetzt  hinsichtlich  dieses  Körpers  veröffentlichte  Untersuchungen  deu- 
ten darauf  hin ,  dass  das  Aceton  als  eine  Art  Alkohol  (Oenyloxyd- 
hydrat  oderMesityloxydhydrat)  zu  betrachten  sei;  diese  Versuche  sind 
aber  keineswegs  erschöpft  und  bedürften  sämmtlich  in  hohem  Grade 
der  Wiederaufnahme.  Die  Art  und  Weise,  wie  sich  das  Aceton  gegen 
oxydirende  Mittel  verhält,  durch  welche  es  in  Ameisensäure  und  Essig- 
säure verwandelt  wird,  zeigt,  dass  das  Aceton  den  Kohlenstoff  io 
zweierlei  Form,  d.  h.  in  Form  von  Acetyl  und  in  Form  von  Methfl 
enthalte  i) 


1)  Anmerkung.  Hierbei  durfte  wohl  zu  bemerken  sein ,  dau  C h a n c el 
schon  im.Jabre  1847  (Journ.  der  Pharm.  (3)  XIII.  p.  468)  die  Ansicht  aasgesprocfaen 
hat,  dass  jedes  Aceton  einer  Säure  Cn  Hn  O4  aus  dem  Aldehyd  dieser  Säure  (CnHoOs) 
und  einem  KohlenwasserstofT  der  vorhergehenden  Reihe  (Cn  —  2  Hn  —  2)  zusammenge- 
setzt sei;  das  Aceton  der  Essigsaure  bestände  dieser  Ansicht  zufolge  aus  C4n4  0t  ood 
C^H^.  Eine  ihaliehe  Ansicht  über  die  Constitution  des  Acetons  hat  Stadel  er 
(Nachrichten  ?.  d.  GoUioger  GeseUschaa  d.  Wissensch.  1853;  Nr.  0;  p.  121,  atd 
Pharm.  Centralbl.  1853  p.  433)  ausgesprochen.  Betrachtet  man  nach  Gerhardt 
die  Essigsäure  als  Methylameisensäure,  so  ist  die  Formel  des  essigsauren  Kalis  C^K 
(^2^3)0«  und  die  Bildung  des  Acetons  beim  Erhitzen  des  essigsauren  Kalis  würde 
^sich  durch  folgende  Formeln  erklären  lassen : 

^•U"hJ^*""^^^*  +  ^'^»"«*»^«"'  +  ^>Jc,"hJ^* 

-2KO  +  c.jg:|os; 

es  entatände  also  nioächst  Kohlensäure  und  Methjikalium ,  eine  dem  Methylsink  ana- 
loge Verbindung,  die  sich  mit  einem  zweiten  Atom  des  essigsauren  Salses  in  KaU  oad 
.  Aceton  rerwandelt.     Da  nach  Stadel  er  die  Zusammensetzung  des  Aldehyds  durch 

die   Formel   Cf  |  p  |.  |  0^  angedeotet  wird ,  so  ist  das  Aceton  als  Aldehyd  zu  be* 

trachten ,  in  welchem  das  basische  WasaerstofTatom  durch  Methyl  vertreten  isL     Die 
Formel  des  Acetons  ist  demnach 

nach  Städeler  nach  Gerhardt 

C  JCtHaJo  .  C,(C,H,)0,j  . 
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8  462.  Aceton  oder  Hethyl^Acetyl,  GeHeO^.  Diese  Substanz 
war  schon  denQhemikern  des  vorigen  Jahrhunderts  unter  dem  Namen 
Spiritus  pyro-aceticus  bekannt ,  und  bildet  sich  bei  der  trocknen 
Destillation  des  Zuckers^  der  Weinsaure,  Citronensäure ,  der  .essig- 
sauren Salze  etc. ;  sie  ist  gewöhnlich  in  dem  rohen  Holzgeist  ent^ 
halten.  Ihre  Zusammensetzung  wurde  durch  Liebig')  und  Du-^ 
m  a  s  ^)  festgestellt.    K  a  n  e ')  untersuchte  einige  ihrer  Abkdromlinge. 

Mao  stellt  das  Aceton  gewöhnlich  vermittelst  eines  essigsauren 
Salzes  dar.  Man  mengt  4  Th.  essigsaures  Bleioxyd  mit  1  Th.  Kalk 
und  bringt  die  Masse  noch  während  der  Selbsterhitzung  in  eine  eiserne 
Quecksilberflasche,  legt  dieselbe  fast  horizontal  in  den  Ofen ,  so  dass 
die  Mündung  nur  etwas  höher  steht ^  schraubt  in  diese  ein  kurz'es, 
kreisförmig  gebogenes  eisernes  Rohr,  verbindet  dasselbe  mit  einem 
langen  Glasrohr ,  das  in  eine  mit  Eis  umgebene  Vorlage  führt.  Die 
Hitze  wird  nach  und  Jiach  bis  zum  Glühen  der  Flasche  gesteigert. 
Das  rohe  Product  enthält  Aceton  mit  etwas  Wasser  und  zwei  ver- 
schiedenen Oelen ,  die  minder  flüchtig  sind  als  das  Aceton ;  es  wird 
mit  Chlorcalcium  geschüttelt  und  im  Wasserbade  destillirt.  .  Das 
Destillat  wird  mit  grob  zerstossenem  Kalk  einige  Tage  lang  digerirt 
und  sodann  %  ^^r  Flüssigkeit  abdestillirt;  das  Uebergehende  ist 
reines  Aceton.  2  Kilogr.  essigsaures  Bleioxyd  geben  wenigstens 
150  Gr.  Aceton  und  selbst  mehr. 

Man  erhält  das  Aceton  ferner,' indem  man  Essigsäuredämpfe 
durch  ein  bis  zum  Dunkelrothglühen  erhitztes  eisernes  oder  Porcellan- 
röhr  leitet : 

2  C4H4O4  =  2C0,  4-2H0  +  CeHeOj. 

Essigsäure.  Aceton. 


woraas  hervorgeht ,  dats  beide  Chemiker  nur  in  der  loterppetatioo  der  Formel  dilTeri- 
ren;  nach  Städeler  ist  das  Aceton  noteracetyligsanres  Metbyioxyd,  nach  G.'t 
Ansicht  Methyl-AcetylGr.  W. 

1)  Lieb  ig  (1832),  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  I.  p.  223—230. 

2)  Daraas,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  XLIX.  p.  208;  Poggend.  Annal.XXVI, 
p.  190. 

3}  Kane,  Poggend.  Ann.  XLIV.  p.  473 — 494;  Joum.  f.  prakt.  Chem.  XV. 
p.  129--188. 

Literatur  des  Acetons.  Macaire  und  Marcet,  Schweiggers  Jonrn. 
(1823)  XL.  p.  348;  Petouze  und  Liebig,  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  XIX« 
p.  280;  Kane,  ibid.  XXII.  p.  278  (nebst  einer  Anmerkung  von  Liebig);  Löwig 
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Das  Acelon  ist  eine  waiJMrbelle,  sehr  4QDne  FlflaMfljkcil  na 
0,7991  spec.  Gew.  bei  18«  (L  i  e  b  i  g ;  0,823  L.  G  in  e  1  i  a)  uwl  s4» 
lieb  angenebmeiD  Gerüche ,  welcher  etwas  ao  den  des  Esgi^tbm 
erinoert.  Der  Geschmack  ist  beissend  kampberarüg  mid  bitmiciii 
E^  löst  sieb  io  allen  Verbaltnissen  in  Wasser,  Alkohol  und  Aellwr ;  o 
ICisi  weder  Cblorcalciuin  noch  Kali  auf« 

Es  siedet  bei  56<^  bei  einem  Drucke  von  760  Miilimaler, 
Dampfdicbte  =  2,0025  (Duma  s).     Es  ist  entitedlicb  uad 
mit  weisser  nkbt  russeoder  Flamme. 

Bei  Gegenwart  fon  Luft  und  ätaend^n  Alkalien  wird  es 
verharzt.    Wenn. man  seine  Dampfe  aber  Kalihydrat  leilet,  so 
es -sich,  je  nach  der  Temperatur,  entweder  in  kohlensaures  KaK 
Methylwasserstoff  (Sumpfgas) : 

CeHeOg-f  2(K0,H0)  =  aK0,  COj  +  äCjH*, 

Aceton.       *  Kohlensaures  Methyl wasser- 

Kaii.  sloflT. 

oder  unter  Wassersloflentwickelung  in   essigsaures   aad 
saures  Kali : 
CßHeOj-f  2(K0,  HO)-f  2H0— 'C4H3K04  +  C,DKO4-f.6I. 

Acelon.  Essigsaures     Ameisen- 

Kali,       saures  Kali. 

Wenn  man  Aceton  mit  feingepulvertem  Aetzkalk  mengt,  s« 
wirken  beide  Körper  nicht  unmittelbar  auf  einander  ein ;  wenn  mm 
aber  das  Gemenge  einige  Wochen  lang  stehen.  lässt,  so  wird  dieMa^är 
hart,  und  liefert  sodann  bei  der  Destillation  im  Wasserbade  nur  tw 
sehr  kleine  Menge  Aceton.  Wenn  man  Wasser  vi  dem  Gemeafr 
setzt  und  destillirt,  so  geht  zuletzt  ein  gelbliches  Oei  Ober,  das  zi- 
schen 200— 2200  siedet. 

Kalium  ei'hitzt  sich  stark  mit  dem  Acelon  und  liefert  Pr^dutlt 
deren  Matur  noob  nicht  bestimmt  ist  0« 

S  463.  Wenn  man  einen  Stix)m  trocknes  Cblorgas  in  AccIm 
leitet,  bis  alle  Entwiekelung  von  Salzsflure  aufgebort  hat,    so 


aod  WeidmsQQ,  Po^end.  Aiuial.  L.  p.  ^M;  leonu  f.  ymlu.Qie^.  XU.  f.M 
Plantamoor,  Ann.  der  Cbem.  u.  Pharm.  XXXI.  p.  3M;  Laureat  ^  Aaa.  4 
qiuin.  et  de  Phya.  LXVI.  p.  318;  Stadelor,  GölMa<cr  Nadiricbt.  18t»  Hr.  1 
p.  121 ;  Pharv.  CeQtralbl.  1863  p.  433. 

1)  YölcJtel,  Ado.  der  Cboii.  iwd  Plum.  LUXII.  p.  «3. 
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k  man  eine  Flaisigkeit  von  t,33  «{wc.  Gewicht,  welcher  Kune  4eo 
I  ISamen  lifesit-cbloral  giebt.  Dieser  Körper  besiUt  einen  auaser-' 
k  ordentlich  durchdringenden ,  zu  Thränen  reizenden  Geruch ,  der  auf 
I  die  HaMt  gebracht,  Blaseobilduog  bewirkt.  Er  siedet  bei  ungefähr 
I  71^  Dpd  «ereetit  sich  dabei. 

Es  löst  sich  vollständig  io  Kali  unter  braunrolher  Färbqqg  a«f 

I  nBd  bildet  viel  ChJQrkaliufli  und  ein  eigenthttiiili<^es  SaU,  io  wekhem 

I  K a n e  die  Existenz  einer  Pteleylsdure  annimmt.     Die  mit  dem 

Mesit^-chloral  aogestellteo  Analysen  stinunen  unter  sich  oUkt 

\  aberein:. 


Liebig 

Kan9 

C^H.Cl^O^ 

KofaleQstoCr      28,Q 

28,48 

2a,ao 

Wasserstoff        2,8  ^ 

3,06 

3,15 

Cblor               tt2,a 

S6,83 

56,84 

Sauerstoff        16,6 

11,69 

12,62 

100,00 

100,00 

100,ÖÖ 

Es  ist  wabrscheiDlich ,  dass  dasMesit-'Cbloral  keine  reine 
Substanz  ist  1). 

Wenn  man  Aceton  mit  Chlorkalk  destillirt,  so  setzt  sich  kohlen- 
saurer Kalk  ab  und  man  erhält  Chloroform  (zweifach  gechlortes 
Methylchlorür).  Wenn  man  zu  Aceton  etwas  Kali  und  sodann  Brom 
im  Ueberschusse  setzt,  so  wird . Bromoform  (zweifach  gebromtes 
Methylbromür)  geföllt^). 

8  464.  Das  Aceton  ^bsorbirt  salzsaures  Gas  in  grosser  Menge 
'  und  bildet  eine  braune  rauchende  Flüssigkeit,  die  nach  Kane  neben 
t  andern  Producten^  auch  Mesitylchlorür,  C^HjCl  enthält.  Letz- 
t  teres  wird  vortheilhan  mit  Phesphorsuperchlorid  dargestellt.  Wenn 
I  man  zu  2  Tb.  dieses  Chlorids  in  kleinen  Portionen  ITh.  abgekühltes 
Aceton  setzt,  und  sodann  das  Gemisch  mit  Wasser  mischt,  so  schei- 
det sich  eine  ölartige  Flüssigkeit  ab ,  die  schwerer  ist  als  Wasser. 
I  * ^ 

1}  Beim  Bebaodeln  des  Holzgeistes  mit  Cblor,  erhielt  B  o  q  i  s  zwei  Verbindungen, 

I     welche  wahrscheinlich  dreifach-  und  fierfach  gechlortes  Aceton  (siehe 

I     §  336)  «ind.   Ein  neutrales  Oel  von  der  Zusammensetzung  desdreifachgebrom« 

teil  Acetons-  wur^  ?on  Cahoars  beim  Bebandeln  fon  eitraconsaorem  KaK  mit 

Brom  (siehe  $  672)  erbalten.  — 

%)  Es  ist  wahrscheinlich ,  dass  sich  bei  der  Einwirkung  von  Üali  und  Brom  auf 
Aceton  auch  eine  gewisse  Menge  essigsaures  Salz  bildet.  Es  wäre  von  Interesse, 
dies  zu  untersuchen  ,  da  die  Bildung  von  Essigsäure  hierbei  unsere  Ansicht  Ober  die 
Constitution  des  Acetons  (Metbyl-Acatylur)  bfititigen  würde. 
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Diese  Plttssigkeit  ist  das  MesitylchlorOr,  Eine  weiogeistige  KalilOseog 
▼erwaodelt  esinMesityloxyd.  Durch  die  Wflrme  wird  es  in  Sab- 
sflure  und  Mesitylen  zersetzt. 

Wenn  man  ein  Gemenge  von  Jod ,  Phosphor  und  Aceton  desUl* 
lirt,  so  erhalt  man  ein  in  Wasser  unlösliches  Oel ,  weiches  K  a  n  e  ab 
Hesityljodflr  betrachtet,  aber  nicht  analysirt  bat. 

t  465.  Die  Einwirkung  der  Schwefeklure  auf  das  Aceton  scheint 
eine  complicirte  zu  sein;  wir  werden  weiter  unten,  unter  dem  Namen 
Mesitylen  (8  469)  einen  durch  diese  Reaction  gebildeten  Kohlen- 
wasserstoff beschreiben,  welcher  die  Elemente  des  Acetons'  minus 
Wasser  enthalt: 

3  CeHeOj  =  CigH^j  +  6H0. 

Aceton.       Mesitylen. 
Ausser  diesem  Kohlenwasserstoff  bilden  sich  beim  Mischen  von 
concentrirter  Schwefelsäure  mit  Aceton  noch  andere  Producte ,   na- 
mentlich das  Mesityloxyd  oder  der  Mesitflther  CisHioO^; 

2  CeHeOj  =  CuHio  0,  +  2  HO. 

Aceton.      Mesityloxyd. 

Es  ist  jedoch  schwierig ,  das  Mesityloxyd  auf  diese  Weise  rein 
darzustellen^  weshalb  Kane  die  Darstellung  dieses  Körpers  durch 
Mesilylchlorid  vorzieht.  Man  löst  zu  diesem  Zwecke  letzteres  in 
Weingeist  auf  und  setzt  eine  weingeistige  Kalilösung  hinzu,  so  dass 
die  Flüssigkeit  stark  alkalisch  reagirt.  Sodann  erhitzt  man ;  so  wie 
man  Wasser  hinzusetzt,  scheidet  sich  ein  gelbliches  Oel  ab,  das  man 
rectiOcirt.  Es  ist  dies  das  Mesityloxyd ;  sein  Geruch  erinnert  an  den 
der  Pfeffermünze;  es  siedet  gegen  120^  und  brennt  mit  leuchtender 
Flamme  unter  Bildung  von  etwas  Russ.  Es  ist  bemerkenswerth,  dass 
das  Metaceton  (S  902),  welches  man  durch  Destillation  eines  Ge- 
menges von  Zucker  mit  Kalk  erhält,  dieselbe  Zusammensetzung 
besitzt. 

Bei  der  trocknen  Destillation  von  essigsaurem  Kalk  erhält  man 
gewöhnlich  ausser  dem  Aceton  eine  kleine  Menge  eines  in  Wasser  un- 
löslichen Oeles,  welchem  Kane  den  Namen  Dumasin  gab.  Nach 
Heintz^)  ist  dieses  Oel  nur  Mesityloxyd. 

Ausser  dem  Mesitylen  und  dem  Mesityloxyd  scheint  die  Schwefel- 


1)  Hei  Atz,  Poggend.  Annal.  LXVllI.  p.  S77. 
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säure  mit  dem  Aceton  noch  ein  oder  zwei  der  Aethyl-SdiwefelsSufe 
ähnliche  Sfturen  zu  bilden.  Wenn  man  Aceton  mit  der  doppelten 
Gewichtsmenge  concentrirter  Schwefelsäure  mischt ,  so  erhitzt  sich 
die  Masse,  wird  dunkelbraun  und  entwickelt  schweflige  Säure;  nach- 
dem die  Flüssigkeit  erkaltet  ist ,  setzt  man  2 — 3  Volumen  hinzu  und 
neutralisirt  mit  kohlensaurem  Kalk.  Es  bildet  sich  eine  zerfliess- 
liche  Masse,  in  welcher  kleine  Prismen  zerstreut  sich  befinden :  K  a  n  e 
fand  dieses  Salz  bestehend  aus 

schwefelsaurem  Ralk  70,  SO 
Kohlenstoff  18,52 

Wasserstoff  3,33 

Sauerstoff  7,65 

160,00. 

Kane  deducirt  aus  diesen  Zahlen  die  Formel CeHeOg,  2(S0s, 
Ca  0).     Ein  anderes  Salz  gab : 

Kalk  23,70 

Kohleostoff  30,29 
Wasserstoff    4,40. ' 

Dieses  Salz  hat  nach  Kane  die  Formel  2  Ce He Og,  2(S03,  CaO). 

Diese  Formeln  sind  ohne  Analogie  und  bedürfen  der  Bestätigung. 
Ich  habe  wiederholt  versucht ,  diese  Salze  darzustellen ,  ohne  nur  je 
die  geringste  Spur  davon  erhalten  zu  können.  Es  ist  sehr  leicht 
möglich,  dass  die  Schwefelsäure  mit  dem  Aceton  nurHethylschwefeU 
säure  bildet;  es  ist  übrigens  sicher,  dass  die  Schwefelsäure  sich 
mit  dem  Aceton  weit  schwieriger  verbindet,  als  mit  Holzgeist  und 
Weingeist  *). 

S  466.  a)  Yfenn  man  Phosphor  unter  Aceton  aufbewahrt,  oder 
Phosphor  n>it  Aceton  sieden  lässt,  so  bilden  sich  nach  Zeise^) 
mehrere  pbosphorhaltige  Säuren ,  die  noch  nicht  näher  untersucht 
worden  sind. 

Andere  ähnliche  Säuren  sind  von  Kane  dargestellt  worden. 
Nach  diesem  Chemiker  findet  sich  die  Mesityl-  unterphos- 
phorige  Säure  in  dem syrupähnlichen Rückstand,  den  man  erhält, 


1)  Cahours  (Thise  presentie  ä  la  Faculti  des  Sciences  de  Paris y  1845 
p.  136)  sagt,  dass,  wenn  man  aaf  ein  sulfomesitylsaures  Alkali  eine  wissrige  Lösung 
Ton  Einfacb-Schwefelkalinm  einwirken  lässt,  eine  Verbindung  von  der  Formel  Cit  Hio  S« 
erhalten  wird,  welche  die  Zusammensetiung  des  ?on  Wert  heim  analysirten  Knob- 
lauchöls hat. 

2)  Zeise,  Ann.  der  Cbem.  und  Pharm.  XLI.  p.  27;  XLIII.  p.  69. 
Gerhardt,  Gheaia.  5() 
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wenD  man  Jod  oder  Phosphor  mit  AceioD  de8tiUirt;.dLe&ar  ROcksUad 
erstarrt  beim  Erkallen  zu  einer  asbestähmlicbeQ  Blasse  und  giebt 
beim^  Sättigen  mit  kohlensaurem  Baryt  ein  Baryt  salz,  welches  die 
Formel 

PO,  BaO,  C^H^O^ 
zu  baben  acbieint;  es  (ab  bei  der  Analyse: 

Tk&ori»  . 

Baryt  43,80      44,02 

Kohlenstoff   20,00      20,70 
Wasserstoff    3,82        3,4S. 

Die  Hesitylphosphorsäure  wird  mit  Aceton  und  Phos- 
phorsäure dargestellt.  Wenn  man  glasige  Pbosphorsäure  mit  einem 
gleichen  Gewicht  Aceton  mischt^  so  erhitzt  sich  die  Masse  und  wird 
braun ;  neutralistrt  man  diese  Flüssigkeit  mit  einer  Base ,  so  erhält 
man  ein  lösliches  Salz.  Das  Natronsal?  bildet  kleine  rhombische 
Schuppen ,  die  an  der  Luft  undurchsichtig  werden  und  eine  gewisse 
Menge  Krystallwasser  verlieren;  beim  Erhitzen  schmelzen  sie  io  ihrem 
Krystallwasser  und  verwandeln  sich  in  eine  weisse  Masse ,  die  bei 
stärkerem  Erhitzen  sieb  aufbläht,  schwarz  wird,  verbrennt  und  phos- 
phorsaures Natron  hinterlässt.  Eine  kleine  Menge  dieses  Saixes  gab 
bei  der  Analyse  48,8  Proc.  phosphorsaures  Natron  und  29^0  Proc. 
Krystallwasser.     Diese  Resultate  entsprechen  der  Formel : 

PO5,  NaO,  CeHeOj  +  öAq. 

(Theorie  49^90  phosphorsaures  Natron;  Krystallwasser 28,21.) 

t  466.  fi)  Die  chlorhaltigen  Derivate  des  Acetons  erhält  maa 
nach  Städeler,  wenn  maa  chlorsaures  Kali  in  ^ne  Mischung  too 
Aceton  mit  massig  concentrirtcr  Salzsäure  einträgt,  wobei  sie  skh 
nach  kurzer  Zeit  in  sefaweren  ölfbrmigen  Tropfen  abscheiden*  Je 
weniger  Chlor  sie  enthalten,  um  so  unerträglicher  ist  ihr  Geruch  and 
um  so  heftiger  die  Enlzfladong ,  die  sie  hervorbringen ,  wenn  äe  mit 
der  Haut  in  Berührung  kommen.  Die  chlorärmereii  Prodacte  weirden 
durch  Kali  untisr  Bräunung  und  Ausscheidung  hamähalicher  Maasca 
zersetzt,  während  sich  die  Farbe  der  chlorreichen  Producta  auf  Zusatz 
von  KaU  nicht  verändert.  Eben  ao  verhalten  sich  die  Verhindongea 
gegen  concentrirte  Sehwefolsäure.  Sie  sind  in  kaltem  Wasser  vid 
ieiehter  Insitch  als  in  hetssem.  Die  nämlichen  KOrper  bilden  sich 
auch  in  reichlichster  Menge ,  wenn  Chinasäure ,  Citronensäure  oder 
Gallussäure  mit  Salzsäure  und  chlorsaurem  KaU  derDesüUattoaiuiler- 
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worfen  werden.  Ohne  Milwitkniif  de»  SoimenKebtes  gelingt  es 
indessen  nicht ,  mehr  als  5  At«  Wasserstoff  gegen  Chlor  auszu- 
wechseln. 

Das  fünffach  gechlorte  Aceton  CtHClsOg  ist  eine  ziem- 
lich leicht  bewegliche,  farblose  Flüssigkeit  von  brennend  gewürz- 
baftem  Gesohmaeke  Und  eigenlbttftilicheui  ^  dem  Chioral  ähnlichen 
Gemcbe.  Es  erstarrt  nicht  bei  — 20^  verflüchtigt  sich  langsam  an 
der  Luft^  siedet  bei  etwa  190^  und  hat  ein  spec.  Gewicht  von 
.I96 — i^Ti  Es  bildet  mit  8  At.  Wasser  eine  in  rhombischen  Tafeln 
krystallisifeRd«  Verbindung«  die  bei  16^  schmilzt.  Die  wSssrige  L^ 
sung  reagirt  deutlich  sauer  (Städeler). 

I>as  sechsfach  gechlorte  Aceton  CeCleOg,  aus  der  Ci- 
tronensaure  durch  Zersetzung  mittelst  Chlohgas  erhaften ;  es  ist  der 
vorhergehenden  Vetbthdung  in  jeder  Beziehung  ahnlich  und  bildet 
mit  2  At.  Wasser  ein  krystaltinisches  Product,  das  bei  15  — 16<^ 
schmilzt  (Stadeler);  Plantamour,  der  Entdecker  dieser  Verbin- 
dung, gab  derselben  die  Formel  CgClgOa. 

%  467.  Wenn  man  Aceton  mit  dem  halben  Volumen  concen- 
(rirter  Salpetersäure  erhitzt,  so  findet  lebhafte  Einwirkung  unter 
Entwickelung  rother  Dämpfe  statt ;  wenn  man  das  Gemenge  zu  destil- 
ßren  versacht,  so  ist  die  Einwirkung  «0  heftig,  dass  zuweilen  Ex- 
plosion erfolgt.  Man  muss  das  Gemenge  abkühlen,  sobald  ein  Auf- 
brausen sich  zeigt,  sodann  erhitzen,  wieder  abkühlen,  und  dasselbe 
mehrere  Male  Wiederholen;  zuletzt  setzt  man  zu  der  Flüssigkeit 
5—6  Volumen  Wasser.  Es  scheidet  sich  dadurch  ein  Cliges  Ge- 
menge zweier  Korper  ab;  der  eine  davon,  von  RaüeMesitalde- 
hyd  genannt,  scheint  mit  dem  Acrolein  6^11409  (§  Ö23>  isomer  zu 
sein ;  er  ist  leichter  als  Wasser,  von  süsslichem,  durchdringendem 
Gerüche,  wenig  löslit^h  in  Wasser ;  in  Kalilauge  lost  ei"  sich  augen- 
blicklich zu  einer  braungelben  Plussigkeit  auf.  Ei*  absorbirt  Ammo- 
niakgas begierig  und  giebt  eiAe  braune,  hdi*z9hnHche  Masse,  welche 
in  Wasser  gelost,  beim  freiwilligen  Verdunsten  Krystalle  (Mesitaldehyd- 
Ammottlak)  giebt«  Wenn  man  zu  einer  Losung  dieser  Krystalle 
salpetersaures  Silberoxyd  setzt,  so  bildet  sich  ein  gelber,  beim  Er- 
wärmen schwarz  werdender  Niederschlag.  Diese  Reduction  wird 
durch  Zusatz  einiger  Tropfen  Kali  begünstigt.  Das  metallische  Sil- 
ber setzt  sich  als  metallisches  Pulver,  nicht  als  Silberspiegel  ab. 

60* 
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Die  Analyse  des  Mesitaldebyds  0  g^  • 

Kohlenstoff  64,83  64,29 

Wasserstoff  7,11  7,14 

Ssnerstoff  28,06  28,57 

100,00  100,00. 

Das  andere  Product  der  Einwirkung  der  Salpetersaure  auf 
Aceton  ist  von  Kane  mit  dem  Namen  salpetrigsaures  Pte- 
1  e  y  I  o  X  y  d ,  C«  Hg  0,  N  O3  bezeichnet  worden.  Es  erscheint  als  Ol- 
ähnliche  Flüssigkeit,  die  schwerer  ist  als  Wasser,  stark,  aber  ange- 
nehm riecht  und  schmeckt.  Es  lOst  sich  in  Alkalien  mit  brauner 
Farbe.  Beim  Erhitzen  zersetzt  es  sich  unter  Explosion,  so  dass  es 
nicht  destillirt  werden  kann. 

Die  Analyse  dieses  Körpers  gab : 


■% 

Kane, 

Theorie. 

Kohlenstoff 

44,57 

42,35 

Wasserstoff 

4,02 

3,53 

Stickstoff 

»> 

16,47 

Sauerstoff 

f> 

37,65 

100,00. 

Die  Resultate  des  Versuchs  stimmen  demnach  mit  der  Theorie 
nicht  sehr  überein. 

Wenn  man  Aceton  mit  einer  wllssrigen  Losung  von  zweirach 
chromsaurem  Kali  erhitzt,  so  geht  Essigsäure  und  Kohlensaure,  aber 
keine  Ameisensäure  über. 

%  468.  Mischt  man  Aceton  mit  dem  gleichen  Volumen  Schwe- 
felkohlenstoff und  etwa  dem  doppelten  Volumen  Ammoniak,  so  bilden 
sich  nach  einigen  Tagen  in  der  unteren  FlQssigkeitsschicbt  blättrige, 
eisartige  Krystalle,  die  nach  einiger  Zeit  wieder  verschwinden,  wäh- 
rend grossere,  gelbe  Krystalle  entstehen.  Letztere  sind  unlöslich  in 
Wasser,  wenig  löslich  in  Aether,  nur  unter  Zersetzung  löslich  in 
warmem  Alkohol  und  siedender  Salzsäure. 

Hlasiwetz  s)  fand  in  diesen  Krystallen : 


1)  Das  MesiUldehyd  ist  Tielleicht  nur  Nltromesitylen,  Ci«  Hu  (N  O«)«  Dmm 
Formel  erfordert  in  der  Tbat  65,4  Kohlenstoff,  6,7  Wtsserstoff  und  8,5  Stickstoff. 

2)  Hlasiwetz,  Wien.  Akadem.  Bericble  1850  Juli  171;  Joum.  für  pnkt. 
Cbem.  LI.  p.  355;  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXXVI.  p.  294;  Pharm.  Centnlbl. 
1851  p.  81;  Liebig  und  Kopp's  Jahresbericbl  1850  p.  304;  Stfideler» 
a.  a.  0. 
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Kohlenstoff 

AHM 

45,74 

Wasserstoff 

7,13 

7,00 

Stickstoff 

10,69 

— 

Schwefel 

37,23 

— 

Aus  diesen  Resultaten  deducirt  Hlasi wetz  die  höchst  compli- 
cirte  Formel  C^q  U^  Ng  S^,  welche  nicht  wohl  angenommen  werden 
kann.  Ihre  weingeistige  Lösung  wird  durch  Platinchlorid  und  durch 
Quecksilberchlorid  gefüllt.  Es  sind  ausserdem  noch  mehrere  Ver- 
bindungen von  Hlasi  wetz  aus  Aceton  dargestellt  worden;  ihre 
Nattir  scheint  mir  aber  noch  nicht  hinreichend  festgestellt  zu  sein, 
als  dass  diese  Resultate  hier  angefahrt  werden  könnten  ^). 

(Nach  Stadeler^s  Untersuchungen  ist  die  Verbindung,  für 
welche  Hlasi  wetz  die  Formel  C3oHseN3S9  aufstellte,  das  Sulf- 
bydrat  einer  schwefelhaltigen,  organischen  Rase,  das  Carbothi- 
acetonins:  C20 H^g N3 S4,  zu  deren  Rildung  sich  3  Atome  Aceton 
mit  2  At.  sulfokohlensaurera  Ammoniak  umsetzen.     W.) 

Durch  gleichzeitige  Einwirkung  von  Ammoniak  und  Schwefel- 
wasserstoff auf  Aceton  entsteht  eine  schwefelhaltige  Rase,  das  Thi- 
acetonin,  C^sl^io^^««  ^^s  sich  auf  ahnliche  Weise  aus  dem 
Aceton  bildet,  wie  das  Thialdin  aus  dem  Aldehyd.  Es  scheint  iden- 
tisch zu  sein  mit  dem  A  k  c  e  t  h  i  n  von  Z  e  i  s  e ,  das  er  durch  Eintragen 
von  Schwefel  in  wasserfreies  Aceton,  das  vorher  mit  Ammoniak  ge- 
sättigt worden  war,  neben  anderen  Producten  erhielt.  Es  krystalli- 
sirt  in  gelblichen,  stark  glänzenden  Rhombo^dern,  reagirt  alkalisch, 
löst  sich  leicht  in  verdünnten  Säuren,  ebenfalls  in  Aether,  Weingeist 
und  Aceton  und  ist  in  Wasser  ziemlich  schwer  löslich  s). 


l)H]asiwetz  betrachtet  den  Körper  C30  H]«  N3  Sg  als  so! fo carba min- 
sa'ores  Schwefelacetonyl  mit  Schwefelcyanacetonyl,  2  (C«  H«  S), 
C,  H,  N  S3  +  2  (C«  H«,  Cy  SJ.  W. 

2)  Städeler  erhielt  aus  dem  Aceton  eine  eigeDtbQmlicbe  Sfiure,  die  Acet0Il- 
s  S  u  r  e  Cg  Hg  Og,  die  aas  dem  Aceton  auf  dieselbe  Weise,  wie  die  Moodelsaure  aus 
dem  Bittermandelöl  entsteht.  Sie  krystallisirt  in  Prismen,  schmeckt  und  reagirt 
stark  sauer,  löst  sich  leicht  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether,  und  schmilzt  beim 
Erhitzen  zu  einer  farblosen,  öligen  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  Wieder  krystalli- 
niscb  erstarrt.  Beim  Schmelzen  mit  überschussigem  Kalibydrat  entwickelt  sie  Ace^ 
ton  und  sersetit  sich  beim  Erhitzen  mit  conoentrirter  Schwefelsaure  unter  reich- 
licher Gaseotwickelung.  Mit  Basen  bildet  sie  krystallisirende  Säuren.  Die  Aceton- 
sanre  ist  homolog  mit  der  Glycinsfiure  (HomolactinsSure)  C4  H«  Og  (Seite  256  und 

258),  der  Bfilchsäure,  Cg  Hg  Og  (oder  Cj^  Hj^  Oi^  und  LeucinsSure  Cjs  Hu  Og. 

W. 
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Durch  Platinchlorid  wird  das  Aceton  angegriffen  und  es  bildet 
ausser  andern  Producten  einen  Körper,  weichem  Zeise  den  Nanoen 
Acechlorplatin  ($  474)  giebt. 

Cyansfluredämpfe  scheinen  aufÄcelon  ähnlich  wie  auf  Weingeist 
und  Aldehyd  einzuwirken. 

Eine  Auflösung  von  Ammoniak  in  Aceton  hinterlässt  beim  frei- 
willigen Verdunsten  einen  farblosen  Syrup,  der  auch  bei  starker  Ab- 
kühlung nicht  krystallisirt.  Er  ist  in  Wasser,  Weingeist  und  Aieüier 
löslich,  wird  beim  Kochen  mit  Kali  nicht  gebrflunt  und  reduciit  Sil« 
bersalze  in  gleicher  Weise  yvie  Aldehyd-Animoniak.  Beim  Aufbe- 
wahren geht  die  Verbindung  allmälig  durch  freiwilUge  Zersetzung  in 
eine  organische  Base  über,  die  von  Stadeler  mit  dem  Namen  Ace- 
1 0  n  i  n  bezeichnet  worden  ist.  Schneller  erfolgt  die  Bildung  dieser  Base, 
wenn  mit  Ammoniak  gesättigtes  Aceton  in  einem  hermetisch  verschlos- 
senen Glasröhre  bis  auf  100^  erhitzt  wird.  Das  Acetonin  hat  die  For- 
mel Ci^HisN^;  es  steht  mithin  zu  dem  Acetonin  in  demselben  Verhält- 
nisse, wie  das  Amarin  zum  Bittermandelöl,  und  es  ist  aniunebmen» 
dass  die  dem  Acetonin  vorausgehende  Verbindung  dem  Hydrobeozanüd 
analog  zusammengesetzt  ist,  dass  sie  also  dieselben  Elemente  in 
demselben  Verhältnisse  enthält,  wie  das  Acetonin.  Das  Acetohin  ist  eis 
farbloses,  alkalisch  reagirendes  Liquidum  von  eigenthümlichemt  etwas 
urinösen  Gerüche  und  brennendem  Geschmacke.  Es  löst  sich  leicht 
in  Aether  und  Weingeist,  ebenfalls  in  Wasser  und  scheidet  sich  aus 
der  wässrigen  Lösung  auf  Zusatz  von  Kali  in  ölartigeo  Tropfen  ab. 
Wasserhaltiges  Acetonin  trübt  sich  beim  Erwärmen  vorübergehend. 
Die  Platinverbindung  CigHigNs,  CIH,  PtCI,  krysUUisirt  io 
orangegelben,  glänzenden,  vierseitigen  Prismen  mit  schiefer  End- 
fläche. Sie  ist  unlöslich  in  Aether,  löslich  in  Wasser  und  siedendem 
Weingeist,  dem  etwas  Salzsäure  zugesetzt  worden  ist.  Zweifach 
oKalsaures  Acetonin,  CigHigNs,  CiH^Og-^aAq.  krystalli- 
sirt aus  der  siedend  heiss  gesättigten  alkohoUschen  Lösung  in  sarten, 
weissen  Prismen,  die  sich  leicht  in  Wasser,  nicht  in  Ae|her  auflösen. 
Es  verliert  bei  tOO<^  ein  Atom  Wasser  und  wird  bei  etwas  höherer 
Temperatur  zersetzt. 

S  469.   H  e  8  i  t  y  1  o  1  oder  Mesitylen  i),  Cjs  Hi^.     Das  Meeilylal 


1)  Kane,  Poggeod.  Ann.  XLIV,  p.  474;  Joarn.  (flr  prakt.Chem.  IV.  p.  133; 
Pia n tarn oor,   Ännal.    der  Chemie  and  Pharmac.  XXXI.   p.  SM;    Cahoors, 
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bildet  sich  dorch  die  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  Aceton.  Zu 
seiner  DnrsteUtmg  destiltirt  man  ein  Gemenge  von  2  Vol.  Aceton  und 
1  Vol.  Schwefelsäure  aus  einer  Retorte,  wobei  nur  gegen  das  Ende 
der  Operation  ein  Aufschäumen  eintritt.  Das  Destillat  besteht  aus 
2wei  Schichten;  die  untere  wässrige  Flüssigkeit  enthalt  viel  schwef- 
Kge  Säure,  und  anr  ihr  schwimmt  ein  gelbliches  Oel,  das  aus  sehr 
onreinem  Mesitylen  besteht.  Man  rectificirt  die  obere  Schicht,  um 
das  unzersetzte  Aceton  abzuscheiden ,  zuerst  im  Wasserbade ,  und 
sodann  Ober  freiem  Feuer;  das  so  erhaltene  Product  hat  aber  keinen 
conslanten  Siedepunkt  und  man  muss  dasselbe  wiederholt  roctificiren, 
bis  es  ziemlich  constant  zwischen  155—160^  (zwischen  162—164* 
C  a  h  0  u  r s)  siedet.  Dies  ist  nach  H  o  f  m  a  n  n  reines  Mesiiylol.  Vor 
und  nach  dieser  Temperatur  destilliren  Flüssigkeiten  aber,  welche 
wahrscheinlich  isomer  mit  dem  Mesitylen,  aber  noch  nicht  unter* 
sucht  worden  sind. 

Das  Hesitylol  ist  eine  farblose,  sehr  leichte,  in  Wasser  unlös- 
liche Flüssigkeit,  von  charakteristischem,  milden  Knoblauchgeruch, 
brennt  mit  heller,  Hissender  Flamme.  Die  Alkalien  sind  ohne  Ein- 
wirkung. Die  Dampfdichte  beträgt  4,345—4,282,  entsprechend 
vier  Volumen  nach  der  Formel  C^g  H^  *)• 

Es  ist  isomer  mit  dem  Cumol.  Beide  Kohlenwasserstoffe  unter- 
scheiden sich  nicht  allein  durch  den  Geruch,  sondern  auch  durch 
die  Reactionen,  welche  durch  die  Einwirkung  des  Broms  auf  die  Basen 
(Nitromesidin  und  Nitrocumidin),  die  aus  ihren  Nilroderivaten  sich 
bilden,  sich  zeigen  (siehe  %  473). 

$470.    Das  Trichlormesitylol,  Trichlormesitylen,  Pte- 

le^chlorür,  C^g  H9  Clg  wird  erhalten,  indem  man  in  Mesitylol  einen 

Strom  trocknes  Chlorgas  leitet,  bis  die  ganze  Flüssigkeit  zu  spiessigen 

Krystalleo  erstarrt,  die  in  siedendem  Aetber  gelöst  werden,  woraus 

.  sie  beim  Erkalten  in  glänzend  weissen ,    vierseitigen  Prismen  an- 


ibid.  LXXIV.  p.  106;  Compt.  read.  XXIV.  p.tM(tt;  Pbann.  Centralbl.  1850  p.  814; 
Lieb  ig  und  Kopp's  Jabresberichl  1850  p.  492;  Hofmann,  Ann.  der  Chem. 
ond  Pbano.  LXXK  p.  122;  Pbam.  Centralbl.  1849  p.  283;  1850  p.  86;  Lieb  ig 
und  Kopp's  Jahreabericbt  1849  p.  445. 

1)  Diese  BeetHnmong  fon  Cahonrs  bezieht  sieh  auf  ein  zwischen  182^164® 
siedendes  Prodnct.  Eine  frfihere  Bestimmuig  mit  einem  bei  i35^  siedenden  Produet 
Torgenommen,  gab  die  Zahl  2,914,  was  der  Formel  C|t  Hg  entspricht. 


792 

ftchiesen.  Sie  sind  unlöslich  in  Wasser^  löslich  in  Alkohol,  werden 
durch  Ammoniakgas  und  durch  eine  weiogeistige  KalilOsang  niclil 
angegriffen  und  lassen  sich  unzersetzt  Terflttchtigen. 

Das  Tribrommesitylol,  Ci9H9Br8.  Versetzt  man  tropfen- 
weise Mesitylol  mit  Brom  und  wartet  jedes  Hai,  bis  die  Flüssigkeit 
sich  wieder  abgekühlt  hat,  so  erhält  man  die  Verbindung  in  weissen 
Krystallen.  Durch  Abwaschen  mit  Wasser,  worin  die  VerbinduDg 
unlöslich  ist,  entfernt  man  die  gleichzeitig  entstandene  Bromwasser- 
stoffsäure,  und  erhält  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  das  Tri- 
brommesitylol in  weissen  Nadeln,  die  ohne  Zersetzung  flilchtig  sind, 
und  durch  Kochen  mit  Kali  oder  Ammoniak  nicht  angegriffen  werden. 

§471.  Das  BinitromesityloH),  CigHioN^Os»  CisHit 
(N  O«))  entsteht  durch  Behandeln  von  Mesitylol  mit  mflssig  concen- 
trirter  Salpetersäure.  Es  krystallisirt  in  feinen,  mehrere  Zoll  Jangen, 
silberglänzenden  Nadeln,  die  unverändert  sublimirt  werden  können 
und  sich  in  Weingeist  ziemlich  leicht  lösen.  Eine  weingeistige 
Lösung  dieses  Körpers  wird  durch  Schwefelwasserstoff  in  die  Base 
Nitromesidin  verwandelt. 

Das  TrinitromesityloP),  CigH^NaOi,  «=  CigHoCNO«), 
erhält  man  durch  Behandeln  von  Mesitylol  mit  einem  Gemenge  von 
rauchender  Salpetersäure  mit  rauchender  Schwefelsäure.  Es  bildet 
sich  sogleich,  ohne  dass  Temperaiurerhöhung  stattfindet,  ein  krystal- 
linischer  Körper,  der  in  silberglänzenden,  zarten  Nadeln  krystallisirt. 
Er  ist  sehr  wenig  löslich  in  siedendem  Alkohol  und  Aether,  leicht 
löslich  aber  in  Aceton. 

Schwefelwasserstoffgas  greift  das  Trinitromesitylol  nur  äusserst 
schwierig  an ;  erst  nach  Verlauf  von  mehreren  Wochen  bildet  sich 
eine  kleine  Menge  eines  basischen  Körpers. 

§  472.  Die  Sulfomesityl säure  bildet  sich  durch  Auflösen 
von  Mesitylol  in  rauchender  Schwefelsäure;  die  braune  Flössigkeit 
erstarrt  an  der  Luft  nach  und  nach  zu  einer  Krystallmasse,  die  mit 
kohlensaurem  Bleioxyd  gesättigt,    ein  Blei  salz,   CigHuPhS^O« 


1)  Es  ist  mSglicb,  dass  das  Mesitaldebjd  foo  Kane  ($467)  Nitromeai- 
tylol  ist. 

2)'CahoQr8  (1848),  Ann.  de  Chim.  et  de  Pbys.  (3)  XXV.  p.  40;  Joum. 
fflr  prakt.  Ghem.  XLVI.  p.  321;  Liebig  und  Kopp's  Jahrtsbericbt  1847  — 48 
p.  733. 
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giebtt  das  leicht  lOBÜcb  in  Wasser  und  Alkohol  ist  und  beim  freiwil- 
ligen Verdunsten  seiner  Lösung  in  Nadeln  krystallisirt. 

Diese  Sflure  bildet  auch  ein  S  i  1  b  e  r  s  a  I  z ,  das  sich  leicht  in 
Wasser  Ittst  und  am  Lichte  schnell  geschwärzt  wird. 

S  473.  Das  Nitromesidin  0,  C18H1JN2O4  =  CigHij^ 
(N04)N,  ist  eine  von  Maule  entdeckte,  durch  Reduclion  des  Bi- 
nitromesitylols  erhaltene  Base. 

Wenn  man  eine  weingeistige  Losung  der  letzlgenannten  Sub- 
stanz mit  Schwefelwasserstoff  behandelt,  so  ßirbt  sie  sich  dunkel  und 
setzt  nach  und  nach  Schwefel  ab.  Setzt  man  Salzsäure  hinzu,  so 
schlägt  sich  nochmals  Schwefel  nieder  und  man  erhält  nach  dem 
Filtriren  eine  klare  Flüssigkeit,  welche  mit  Kali  oder  Ammoniak  ver- 
mischt, einen  reichh'chen,  gelben  Niederschlag  von  Nitromesidin  er- 
zeugt. Man  löst  ihn  wiederholt  in  Salzsäure  und  fällt  durch  ein 
Alkati.  Auf  diese  Weise  werden  kleine  Mengen  von  anhängendem 
Schwefel  abgeschieden  und  die  Substanz  nimmt  allmälig  eine  glän- 
zend gelbe  Farbe  an.  Mit  ein-  bis  zweimaligem  Umkrystallisiren 
aus  Weingeist  ist  diese  Base  rein. 

Das  Nitromesidin  bildet  goldgelbe  Nadeln,  die  schon  unter  100^ 
flüssig  werden  und  beim  Erkalten  zu  einer  strabligen  Krystallmasse 
erstarren.  Sie  sind  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether  und  wenig 
in  Wasser,  dem  sie  eine  blassgelbe  Farbe  ertheilen.  Sie  sind  bei 
100<>  ohne  Zersetzung  flüchtig;  ihr  Dampf  brennt  mit  blauer  Fbmroe* 
Ihre  Lösungen  sind  neutral  und  haben  einen  unangenehmen,  bittern 
Geschmack.  Sie  lösen  sich  leicht  in  Säuren  und  bilden  krystalli- 
nische  Salze,  die  sich  meist  schon  bei  der  blossen  Berührung  mit 
Wasser  zersetzen.  Sie  sind  in  Alkohol  löslich  und  ihre  Lösungen 
reagiren  sauer. 

Das  s  a  1  z  s  a  u  r  e  S  a  1  z ,  C^^  H^^  N^i  O4,  Gl  H  krystallisirt  in  farb- 
losen Nadeln. 

Das  cblorplatinsaure  Salz,  CigHiaNsOi,  HCl,  PtCl, 
erscheint  in  gelben  Krystallen,  wenn  man  eine  Lösung  von  salzsanrem 
Nitromesidin  mit  überschüssigem  PlatincUorid  Allt. 


1)  Maate  (1849),'Cliemic.  Society  Qaart.  Jonrn.  II.  p.  116;  Ann.  der  Cliein. 
and  Pharm.  LXU.  p.  137;  Pharm.  Ceotralbi.  1850  p.  60;  Liebig  uod  Kopp'a 
labresbericht  1849  p.  402. 
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Das  schwefelsaure  Sali  UMel  Ueiae,  aeidegilasiale 
Krystalle. 

Das  pbosphorsaure  Salz*  3  C|sH|aN204,  P%0|  er- 
scheint in  orangegelben  Blättern ;  es  ist  insofern  interessant,  als  « 
eioem  dreibasisch  phosphorsauren  Salze  entspricht.  Wenn  man 
Nitromesidin  in  einem  grossen  Ueberschusse  von  Phosphorsäure  auf- 
löst, so  erhält  man  ein  saures  Salz,  das  nur  1  Atom  Niti'omesidio  n 
enthalten  scheint. 

Das  Nitromesidin  ist  isomer  mit  dem  Nitrocumidin ;  beide  Bisei 
unterscheiden  sich  leicht  dadurch ,  dass  das  Brom  mit  der  erstci 
nur  eine  olige  Substanz  bildet,  während  es  mit  der  zweiten  dien 
krystallisirbaren  ROrper  erzeugt. 

J474.  Acechlorplatin  *),  Cig H^o CI« Pt« 0^  (?).  Twi- 
nes  Platinchlorid  löst  sich  in  Aceton  leicht  und  unter  WänneeBt- 
wickelung  auf;  die  Losung  wird  bald  dunkelbraun.  Wenn  man  sie 
durch  Destillation  bis  zur  Syrupsdicke  abdampft,  so  erhalt  man  mi 
Salzsäure ,  und  es  bleibt  eine  pechartige  Masse  als  ROckstand,  wdcbe 
ausser  andern  Producten  auch  einen  gelben,  krystallinischen  Körper 
enthält,  der  durch  Auswaschen  ausgezogen  werden  kann.  Kit 
grössere  Menge  desselben  erhält  man,  wenn  man  trocknes  Pbtii- 
chlorid  mit  Aceton  zu  einem  dicken  Brei  anrOhrt  und  diesen  io  eiM 
Terschlossenen  Gef^ss  40  Stunden  sich  selbst  aberlässt.  Währeal 
die  Masse  zerfliesst,  entwickelt  sich  ein  Körper,  welcher  die  Augd 
heftig  angreift  und  man  bemerkt  Salzsänreentwickelung ;  bald  bildcs 
sich  darin  Krystalle.  Man  giesst  das  noch  Flüssige  ab,  wäscht  fr 
Krystalle  auf  einem  Filter  mit  kleinen  Mengen  von  Aceton ;  dadorti 
werden  sie  gelb.  Die  Mutterlaugen  liefern  neue  Mengen,  wen 
man  dieselben  zur  Trockne  verdunstet  und  den  Rückstand  mitAceto* 
auszieht.  Die  Substanz  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  siedeadea 
Aceton  gereinigt. 

In  trocknem  Zustand  ist  das  Acechlorplatin  ohne  Geruch  ood  ii 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  nur  sehr  wenig  löslich ;  die  wissnp 
Lösung  röthet  Lakmus.  Salzsäure  wirkt  nur  in  der  Wime  eis.  h 
Kali  löst  es  sich  unter  Zersetzung  mit  brauner  Parke. 

Eine  Auflösung  dieses  Körpers  in  Aceton  wird  durch  salpaltf* 


1)  Zelte,  Aanal.  der  Chemie  uod  Phann.  XXXIll.  p.  99;  Poggend.  Aaa. U. 
p.  105  und  312;  Jouro.  für  prakt.  Chem.  XX.  p.  103. 
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Stares  Sitberoxrcl  gelb  gefällt ;  der  Niedivaehhg  wird  aber  schnell 
gesebwänt.  Eine  wSssrige  Lasuog  von  Chlorkaliu»  ader  Cbier'r 
mtriom  lOst  das  Aceehlorpiaüa  in  grdsserer  Menge  als  das  reine 
Wasser  auf. 

Bei  der  trocknen  Destillation  hinterldsst  es  Kobleplstin  PtC^. 

Zeise  fand  bei  der  Analyse  des  im  leeren  Räume  Ober  Schwe- 
felsäure getrockneten  Acechlorplatins : 


Theorie. 

KobleDstoff 

IS,43 

19,63 

Wasserstoff 

9,90 

3,73 

PUtia 

S3,S9 

53,98 

Chlor 

19,10 

19,30 

Sauerstoff 

4,98 

4,36 

100,00  100,00. 

Wasserfreie  Essigsäure» 

Syn. :   Essigsaure  EssigsSore. 

Zusammensetzung ;   C»  H«  0«  =«  G«  H«  0^,  C^  B«  Og , 
%  475.    Diese  Verbindung  0  bildet  sich  durch  Zersetzung  yon 
Asetylcblorür  mit  einem  essigsauren  Alkali : 

CaHsO,)    ,   C|HsO,.0)  _  K)  _lC4H50,.0 

Clj  ^  KO)  ~Clj  ^■C4H,0,.0 

Acetylchlorttr.      Essigsaures  Essigsaure 

Kali.  Essigsaure. 

Man  Terflihrt  dabei  wie  bei  der  Darstelinng  des  AcetylchlorOrs^ 
indem  man  Pbosphoroxycblorid  tropfenweise  zu  geschmolzenem  es- 
sigsanrem  Kali  treten  ISsst ;  aber  anstatt  die  zuerst  ohne  künstliche 
Erwärmung  übergehende  Flüssigkeit  für  sieh  aufzufangen,  destillirt 
man  die  nämliche  Flüssigkeit  wiederholt  über  essigsaures  Kali,  bis 
sie  frei  Ton  der  Chlorverbindung  ist.  Es  genügen  dazu  3 — 4  Recti- 
flcationen,  und  die  Operation  lässt  sich  bei  Anwendung  Ton  hinrei- 
chendem, essigsaurem  Kali  schnell  zu  Ende  fllbren.  Da  die  wasser- 
freie Essigsäure  mit  dem  essigsauren  Kali  eine  Verbindung  eingeht, 


1)  Gerhardt  (1852),  Compl.  rend.  XXXIV.  p.  758;  Ann.  de  Chim.  et  de 
Phys.  (3)  XXXVII.  p.  311;  Annal.  der  Cham,  und  Pharm.  LXXXVII.  p.  149; 
Liabigu.  Kopp't  Jahraaberieht  1653  p.  486. 
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und  diese  Verbindung  erst  bei  ziemlich  hoher  Temperatur  zerseiil 
wird»  so  muss  man  behufs  dieser  Rectificationen  eine  weil  höhere 
Temperatur  anwenden,  als  für  die  Darstellung  des  AcetylchlorQrs. 
Zuletzt  rectificirt  man  das  Product  für  sieb,  indem  man  die  geringe 
Menge  Flüssigkeit,  die  schon  vor  137,5<^  übergeht  (gewöhnlich  Es- 
sigsäure, Acetylchlorür) ,  bei  Seite  steih  und  nur  das  bei  dieser 
Temperatur  Ueberdeslillirende  auffangt.  Nach  diesem  Verfahren  er- 
halt man  bei  Anwendung  von  400  Gr.  essigsaurem  Kali  und  150  Gr. 
rohem  Phosphoroxychlorid  (das  nach  etwas  Benzoylchlorid  enthielt) 
etwa  100  Gr.  reine,  wasserfreie  Essigsäure. 

Die  Darstellung  der  wasserfreien  Essigsflure  vermittelst  des 
Phosphorchlorids  P  CI3  ist  ebenfalls  leicht  auszuführen.  Man  Iflsst 
dasselbe  tropfenweise  zu  geschmolzenem,  essigsauren  Kali  treten 
(1  Th.  Phosphorchlorid  zu  etwas  mehr  als  dem  doppelten  Gewichte 
an  essigsaurem  Kali) ;  es  destillirt  zuerst,  ohne  dass  man  zu  erwar- 
men braucht,  Acetylchlorür  mit  noch  etwas  Phosphorchlorid  gemengt 
über,  und  man  erhält  so  etwa  die  Hälfte  von  dem  Gewichte  des  ange- 
wendeten Phosphorchlorids  an  Chloracetyl.  Sodann  wird  erhitzt; 
es  destillirt  etwa  der  dritte  Theil  des  angewendeten  Phosphorcblorids 
an  wasserfreier  Essigsäure  über,  die  von  Chlorverbindungen  frei  ist. 
Das  Product  enthält  aber  Spuren  einer  von  der  Zersetzung  des  Rück- 
standes von  pbosphorsaurem  Salze  herrührenden,  phosphorhaltigen 
Substanz ;  es  wird  durch  salpetersaures  Silberoxyd  nicht  gefällt,  wohl 
aber  nimmt  es  eine  braune  Färbung  an  und  es  setzen  sich  nach 
einiger  Zeit  einige  braune  Flocken  ab.  Auch  besitzt  die  so  darge- 
stellte wasserfreie  Essigsäure  einen  lauchartigen  Geruch.  Durch 
eine  neue  Rectification  über  essigsaures  Kali  erhält  man  sie  rein* 

Man  erhält  endlich  die  wasserfreie  Essigsäure  auch  bei  der 
Reaction  von  BenzoylchlorOr  auf  essigsaures  Kali.  Wenn  man  in  der 
That  Benzoylchlorür  mit  überschüssigem,  geschmolzenen,  essigsauren 
Kali  zusammenbringt,  indem  man  das  flüssige  Chlorür  tropfenweise 
auf  das  Salz  fallen  lässt,  so  destillirt  wasserfreie  Essigsäure  über,  die 
durch  nochmalige  Destillation  über  essigsaures  Kali  rein  erhalten 
wird. 

Bei  der  Einwirkung  von  BenzoylchlorOr  auf  essigsaures  Kali 
bildet  sich  Benzoe-Essigsäure  und  Chlorkalium ;  bei  der  hohen  Tem- 
peratur, bei  weicher  diese  doppelte  Zerse)|Zung  vor  sich  geht,  zer- 
setzt sich  die  Benzoä-Essigsäure  in  wasserfreie  Essigsäure  (essig^ 


^ 
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saures  Aeetyl)  und  wasserfreie  Benzo^^sflure  (benzo^saares  Benzoyl), 
denn: 

C14H5O,)    ,   C4B3O8.OI  _  K    ,    C4  HjOj.O 
Clj  "*"  KO)  ~Cl"*"C,4H5  0j*0 

Benzoylchlorür.    Essigsaures  Benzoe- 

Kali.  Essigsäure. 

Zwei  Moleküle  Benzoä-Essigsflure  zersetzen  sich  in  der  Wärme 
auf  folgende  Weise : 

C14H5OJ.O)    ,    C4  HaOa.O)       Ci4HaOj.O)    ,    C4H,Oj.O) 
C4  HaOa.O)  "+"  CuH^Oj.  0  j  ~  C^HsOa-O  J  ^C4H3  0a.0J' 

Benzol-  Benzo<5-  Wasserfreie  AVasserfreie 

Essigsäure.  Essigsäure.         Benzoesäure.         Essigsäure. 

$  476.  Die  wasserfreie  Essigsäure  bildet  eine  Tolikommen 
farblose«  leicht  bewegtiebef  das  Licht  stark  brechende  Flüssigkeit, 
welche  ausserordentlich  stark,  der  gewöhnlichen  Essigsäure  ähnlich 
riecht,  und  zugleich  an  den  Geruch  Ton  Weissdornblülhen  erinnert. 
Ihr  spec.  Gewicht  »s  1,073  bei  20, 5^  also  ziemlich  dasselbe  wie 
das  der  gewässerten  Essigsäure  C4  H4  O4  -j-  ^  Aq.  im  Maximum  der 
Dichtigkeit.  Sie  siedet  cousUnt  bei  137,5«  bei  750  Millimeter 
Druck.  Ihr  Dampf  reizt  zu  Thränen.  Sie  mischt  sich  nicht  unmit- 
telbar mit  Wasser;  sie  sinkt  darin  in  Form  ölartiger  Tropfen  zu  Bo- 
den, die  sich  erst  dann  auflösen,  wenn  man  eine  Zeit  lang  schüttelt 
oder  schwach  erwärmt.  Ihre  Daropfdicbte  «»  3,47,  eine  Zahl, 
welche  4  Volumen  Dampf  und  der  Formel  Cg  H«  0«  entspricht. 

In  Berührung  mit  feuchter  Luft  geht  sie  in  gewässerte  Essig- 
säure über;  auch  muss  man  sie  in  wohlverschlossenen  Geftssen  auf* 
bewahren.  Mit  Anilin  zusammengebracht,  findet  bedeutende  Wärme« 
entwickelung  statt,  und  das  Product  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer 
aus  Acetanilid  (Phenyl-Acetamid,  |  507)  bestehenden  Krystallmasse. 
Es  bildet  sich  kein  Anilinsalz,  wenn  man  die  wasserfreie  Essigsäure 
etwas  im  Ueberschusse  anwendet. 

Cyansäureäther  und  wasserfreie  Essigsäure  wirken  bei  180  oder 
200^  in  einer  zugeschmolzenen  Rühre  aufeinander  ein  and  bilden 
Kohlensäure  und  Aethyl-Diacetamid  ($  606). 

Rauchende  Schwefelsäure  erhitzt  sich  in  Berührung  mit  wasser- 
freier Essigsäure;  es  entwickelt  sich  Kohlensäure  und  es  entsteht 
eine  gepaarte  Verbindung,  deren  Bleisalz  gummiartig  ist* 
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Bringt  flMQ  KalMin  mit  wasserfreier  Kssigstare  f  ■ssonftieBt  m 

findet  lebhafte  Reaction  statt ;  es  entwickelt  sich  ein  Gas,   wekte 
sich  nicht  entzOndet,  wenn  man  das  Kalium  nur  in  sehr  kleines 
Stocken  der  Fltssigkeit  zusetzt,  und  nach  einiger  Zeit  erstarrt  die 
Flüssigkeit  zu  einer  Krystallmasse  von  wasserfreiem«  saufen  essig- 
sauren Salz.     Ein  drittes  Producta  das  sich  bei  dieser  Reaction  bil- 
det, ist  eine  angenehm  ätherartig,  an  den  Cssigfllher  erinnernd  rie- 
chende Substanz.     Dieser  Geruch  lässt  sich  an  dem  krystallisirteD 
Rflckstand  von  der  Einwirkung  des  Kaliums  ganz  deutlich  neben  dem 
der  wasserfreien  Essigsäure   wabmehra^n,   besonders  wenn  dieser 
Rockstand  zur  Beseitigung  der  OberschOssigen  Säure   mit  kohleo- 
saufem  Ratrorr  neutralisirt  wird.     Dieser  Uebefschuss  scheidet  sich 
dann  an  der  Oberfläche  als  Mtge  Schicht  aus  und  verscfawmdet  erst 
bei  längerem  Schütteln ;  es  seheint,  als  ob  die  riechende  Substanz, 
die  wahrscheinlich  ein  in  Wasser  lOsKehes  Oei  ist^  die  AaflOsnng  dsr 
wasserfreien  Sftore  sehr  verzögert. 

Fehl  granolirtes  Zink  wirkt  wie  das  Kalium  eis,  aber  mü  we- 
niger Lebhaftigkeit  und  erst  bei  der  Temperatur  des  Wasserbadei« 
Das  Gas,  das  erst  durch  eine  Auidsung  von  Aetzkali  geleitet  wnrde, 
war  geruchlos,  entzündlich  und  sein  VerbrennungsproducttrOble  du 
Kalk  Wasser  nicht;  es  war  also  Wasserstoflgas*  Der  Rückstand  ent- 
hielt ein  tosHches  Zinksalz,  das  man  in  mikroskopischen  Rrystatiea 
auf  dem  Metall  abgelagert  sehen  konnte.  Als  die  überschüssige, 
wasserfreie  Säure  mit  kohlensaurem  Natron  gesättigt  worden  war« 
zeigte  sich  der  Geruch  nach  der  oben  erwähnten  riechenden  Sub- 
stanz ;  »is  endlich  das  Gas,  ohne  es  erst  durch  Kalilüsnog  gehen  zu 
lassen,  aufgesammelt  wurde,  zeigte  es  in  hohem  Grade  diesen  Xtber- 
airtigeo  Geruch,  brannte  mit  Mäulicher  Flamme,  und  sein  Verbrea- 
nungsprodoct  Mite  dann  das  Kalkwassep. 

Leider  ist  die  Einwirkung  des  Zinkes  zq  wenig  energisch; 
ausserdem  wird  sie  nach  kurzer  Zeit  durch  das  aaf  dem  Metall  sich 
abscheidende  Salz  beeinträchtigt,  welches  in  der  (ibersohOaeiges, 
wasserfreien  Säure  nieht  tosMch  ist.  Es  wäre  von  faiceresee^  diese 
Eiswirknng  der  Metalle  aof  die  wasserfreie  Essigsäure  au  tldte^ 
suchen. 

Die  wasserfreie  Essigsäure  tost  in  der  Warme  das  neutrale, 
eesigaaure  Kali  auf,  und  giebt  beim  Erkalten  Nadeln  von  Haeaar* 
freiem,  sauren,  eaäigsaurtn  Kalt. 
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Bdstgsflare. 

Synonym :    Acetyloxydbydrat. 

ZittammemaUung :  C«  H«  0|  «»  C«  H,  (^,  H  0. 

1 477.  Mit  Waseer  verdünnt  und  ttii  Ueioen  Mengen  anderer 
Sobstmiten  gemieehd,  UMet  die  Essigsflnre  den  wesenlliebeo  9e* 
ftlaadlbeü  des  Eadiga,  einer  Fittsaigkeit ,  deren  Mhen  Meaea 
erwSbnl.  Den  Alcheauaien  war  die  EaaigaAure  in  conoenTrirteni 
Zustand  (Radiealeasig)  «nd  aas  wie  man  dieselbe  dnrch  Destilla* 
iMii  des  GrOaspans  erkalt,  bekannt*  Jedoch  erst  gegew  das  Ende 
des  ?origeaJahrbunderls  gelang  es  Westendorf  0  u*d  hauptsich« 
lieh  Lowitz,  die  kryslalliairbare  Essigsaure  rein  darznstellefli 

Nacb  Vauquelin,  Hermbstadt  und  aodereD  Cbemikem 
findet  akh  die  Essigsaure  in  kleiner  Menge  in  dem  Safte  vieler  Pftan- 
zen,  und  vielleicht  auch  in  einigen  VlOssigkeiten  des  IhieriBcben 
Organismus ;  in  allen  diesen  Fallen  findet  sieb  aber  diese  Sa«re  mir 
in  kleiner  Menge*  Die  Hauptquelle  der  Essigsaure  ist  die  Zer* 
Setzung  vieler  organischer  Substanzen  unter  dem  Einflüsse  oxydirew^ 
der  Agentien. 

Die  Essigsaure  bildet  sieb  in  der  That  aus  den  verschiedensten 
organischen  Substanzen :  man  erhalt  sie  durch  Behandeln  veo  Alde^* 
hyd,  Weingeist  oder  den  Aetbern  der  Aetbylreihe  durch  Ghlorwasser, 
Gi^omsaure  oder  verdünnte  Salpetersäure ;  bei  der  D^tiitatien  von 
Leim,  Caseiui  oder  Fibrin  mit  Schwefelsaure  und  Mangan superoxyd; 
beim  Schmelzen  von  Zucker,  Starkmebl,  Weinsaure,  Citronen^ 
saure  etc.  mit  Kali  etc.  Bei  der  Fauiniss  thierischer  nn4  vegetabi» 
lischer  Substanzen  bildet  sich  aoeb  zuweilen  Essigsaure. 

Endlich  erbalt  man  die^  Essigsaure  in  grosser  Menge  bei  der 
trocknen  Destillation  von  Holz,  Zucker,  Gummi  und  ahniicben  Sub- 
stanzen ;  nach  diesem  Verfahren  erhall  man  die  grOsste  Menge  der 
zu  gewerblichen  Zwecken  angewendeten  Essigsaure. 

Wenn  Weingeist  oder  weingeistige  FlOssigkeiten  unter  geeigne* 
ten  Verbaltnissen  mit  atmosphärischer  Lull  cusammenkemnen,  so 


1)  Wetteadorf,  Diw*  de  optima  aceti  cooflciendi  mioDe;  GoU.  t772; 
LowiU,  CielTi  AaoE.  1796  I.  f.  USf  1780  liv  p.  5M;  1790  1.  ^  100;  I7M 
I.  p.  219;  Scherer's  allgem.  Jooro.  111.  p.  600. 
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geben  diese  Flüssigkeiten  in  verdünnte  Essigsflure  oder  io  Essig  Ober. 
Diese  Umwandelung  geht  besonders  bei  einer  Temperatur  von  25 
bis  30^^  so  wie  bei  Gegenwart  von  Fermenten,  d.  h.  von  schon  in 
Zersetzung  begriffenen  organischen  Substanzen  vdr  sich.  Um  diese 
Umwandelung  zu  bewirken,  versetzt  man  Weingeist  mit  so  viel  Was- 
ser,  dass  in  dem  Gemisch  auf  1  Th.  Weingeist  8 — 9  Tb.  WasMf 
enthalten  sind.  Damit  der  Luft  die  grOsstmöglichste  Oberflicbe 
dargeboten  werde,  fuilt  man  ein  Fass  mit  Hobelspänen  aus  Boebes- 
bolz,  welche  vorher  mit  starkem  Essig  getränkt  worden  sind  und  Im- 
festigt  io  dem  oberen  Theile  des  Feuers  einen  cylindriscben  Behalter, 
dessen  Boden  mit  vielen  kleinen  Oeffnungen  versehen  ist.  In  dieaci 
Oeffuungen  befinden  sich  Bindfifiden,  an  welchen  die  bis  etwa  nf 
30^  erwflrmte  alkohotiscbe  Flüssigkeit,  die  man  in  den  oberen  Bebll- 
ter  bringt,  in  das  Fass  tropft.  Durch  die  Locher  In  dem  unlerfii 
Theile  des  Fasses  strümt  fortwährend  atmosphärische  Luft  ein, 
welche  ihren  Sauerstoff  an  den  Weingeist  abgiebt.  Die  unten  ab- 
fliessende  Flüssigkeit  besteht  zum  grössten  Theile  schon  ans  Essig. 
Damit  die  Umwandelung  aber  vollständig  vor  sich  gehe,  lässt  man 
die  Flüssigkeit  noch  durch  ein  zweites  und  dann  durch  ein  drittes 
Fass  laufen. 

Bei  der  Umwandelung  des  Weingeistes  in  Essigsäure  tritt  biofig 
ein  schleimiger,  gallertartiger  Kürper  auf,  die  Essigmutter,  eine 
Schimmelpflanze ^),  die  ein  interessantes  Beispiel  des  Zurückkebrens 
eines  durch  Zerstörung  pflanzlicher  Organe  hervorgegangenen  Ka- 
pers ^  der  Essigsäure  zur  organischen  Form  darbietet«  Zuweilen 
bilden  sich  auch  in  dem  Essig  unzählige  unter  dem  Namen  Fibrii 
aeeti  (Essigaal)  bekannte  Infusorien. 

Man  kann  durch  einfache  Destillation  des  Essigs  die  EssigsStf« 
von  allen  beigemengten  Substanzen  abscheiden;   das  Product  der 


1)  Siehe  Knapp,  Die  cbemiscbe  Technologie  II.  p.  496. 

Die  EssigmuUer  (Mycoderma,  Pers. ;  Hygrocrocu^  Agar  dt)  ktoo  dord 
Digestion  mit  Kali  oder  mit  concentrirter  siedender  Essigiinre  in  reine  CelloloM 
fibergefiihrt  werden.  Diese  Agentien  exlrabiren  die  BttckstoffhaUigen  Theile.  & 
ist  bemerlcenswerth,  dass  die  Essigsäure  alle  Elemente  der  Cellnlose  plos  Waütf 
enthält :   3  C4  H*  0*  —  C„  l!,o  0,o  +  2  H  0. 

(Siehe  die  Beobachtungen  Ton  Mulder,  Ann.  der  Cbem.  nnd  Pharm.  XLVl« 
p.  207  nnd  ton  R.  D.  Thomson,  ibid.  LXXXlil.  p.  89;  Liebig  nnd  Kopp'* 
Jahresbericht  1852  p.  437.) 
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Destillalion  ist  aber  stets  schwächer  als  der  Essig,  aus  welchem  es 
gewonnen  worden  ist,  weil  das  Wasser  bei  niedrigerer  Temperatur 
destillirt,  als  die  Essigsäure.  Wenn  es  sich  darum  handelt,  eine 
concenlrirte  Säure  darzustellen^  muss  man  daher  stets  die  Zersetzung 
eines  essigsauren  Salzes  anwenden. 

Der  grösste  Theil  der  käuflichen  Essigsäure  wird  durch  trockne 
Destillation  des  Holzes  gewonnen  ^) ;  das  rohe  Product  enthält  theer- 
artige  Körper,  von  welchen  es  durch  Decantiren  getrennt  wird. 
Der  wässrige  und  saure  Theil  wird  nochmals  rectificirt  und  in  das 
Kalksalz  verwandeil,  welches  in  Wasser  leicht  löslich  ist.  Die  Lösung 
desselben  wird  mit  schwefelsaurem  Natron  zerlegt,  es  bildet  sich  un- 
löslicher, schwefelsaurer  Kalk  und  essigsaures  Natron,  dessen  Lösung 
von  dem  Bodensatze  abgegossen  und  bis  zum  Erscheinen  einer  Kry« 
stallhaut  abgedampft  wird.  Das  krystallisirte  Salz  wird  umkrystalli- 
sirt,  geschmolzen  und  bis  zum  Zersetzen  des  beigemengten  Harzes 
erhitzt.  Diese  Reinigungsmeihode  gründet  sich  darauf,  dass  die 
Essigsäure  in  den  Salzen  eine  weit  ^höhere  Temperatur  ohne  Zer* 
Setzung  lertragen  kann,  als  die  Brenzstoffe.  Um  aus  diesem  Salze 
die  Essigsäure  abzuscheiden,  wird  dasselbe  mit  Schwefelsäure  ver* 
setzt  und  die  vom  ausgeschiedenen  schwefelsauren  Natron  abfiltiirte 
klare  Flüssigkeit  destillirt,  wobei  wasserhaltige  Essigsäure  Übergeht. 

Da  das  vorstehende  Verfahren  mit  Unkosten  verknöpft  ist,  so 
zieht  Völckel  >)  es  vor,  den  rohen  Holzessig  ohne  vorherige  Recti- 
fication  mit  Kalk  zu  sättigen.  Die  durch  längeres  Stehenlassen  oder 
durch  Filtration  geklärte  Flüssigkeit  ist  tief  dunkelbraun.  Man  schei- 
det sie  von  der  unlöslichen  Verbindung  des  Brandbarzes  mit  Kalk, 
dampft  sie  auf  etwa  ihr  halbes  Volumen  ein  und  setzt  Salzsäure  hinzu, 
bis  eine  erkaltete  Probe  Lakmus  deutlich  röthet.  Der  Zusatz  von 
Salzsäure  bezweckt  lediglich  die  Zersetzung  der  Verbindung  des  Kal- 


1)  Deber  die  Fabrikation  des  Holzessigs  siehe:  Mollerat,  Ann.  de  Chim. 
et  de  Pbys.  XII.  p.  205;  Pajot  Descharmes,  Journ.  de  Pharm.  IV.  p.  327; 
Prfickoer,  Journ.f.prakt.  Cbem.  IV.  p.21;  Sloltze,  Schweiggcr's  Journ.  XXIX. 
p.47;  Lampadios,  Joura.  f.  prakt.  Cbem.  V.  p.  1 ;  Kestner;  ibid.  VI.  p. 266; 
WagenmaDQ,  Poggend.  Aonal.  XXIV.  p.  594.  —  Siebe  uuch  Knapp's  cbem. 
Technologie  II.  p.  499. 

2)  Völckel,  Ann.  der  Cbem.  und  Pharm.  LXXXII.  p.  49;  LXXXVI.  p.  66; 
Journ.  far  prakt.  Cbem.  LVII.  p.  381;  Pharm.  Centraibl.  1852  p.  507;  Lieb  ig 
und  Kopp's  Jabreiber.  1852  p.  807. 
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k€s  mit  einem  Theil  des  Brandbafxes,  so  wie  mit  dem  Kreosot  inrf 
anderen  flüchtigen  Sioffeo.  Die  Losong;  wird  eingedampft  und  io 
Kesseln  oder  Platten  scharf  ausgetrocknet ,  um  alles  Flüchtige  u 
entfernen.  Die  trockne  Hasse  siebt  scliniUtugbrauii  aua  und  wM 
zur  Abscheidung  der  Essigsäure  mit  Salssäure  desüllirt.  In  der 
Aegel  genügen  90  —  95  Proc.  der  trocknen  SaUmasse  an  Stfore  von 
1>16  spec.  Gewicht.  Die  Destillation  des  Gemisdies  nach  diesM 
Verhältnissen  liefert  bei  100—180«  Essigsaure  von  1,058—1,061 
spec.  Gewicht.  Das  Product  ist  farblos,  besitzt  einen  brenzlicbei 
Geruch  und  enthslt  stets  Spuren  von  Salzsäure.  Letztere  Usst  sicii 
leicht  durch  Rectification  über  Sodii  beseitigen ,  nicht  so  der  Geruch. 
Um  auch  diesen  fortzuschaffen,  ist  eine  letale  Rectification  mit  2-4 
Proc.  Bweiiach  chromsaurem  Kali  erforderlich. 

Um  die  Essigsäure  gänzlich  entwässert  zu  erhaiteni  sersetzt  vm 
gewisse  neutrale  oder  zweifach  essigsaure  Salze  in  der  Wärme.  Das 
Bweiftftch  essigsaure  Kali  eignet  sich  besonders  gut  «u  diesen 
Zwecke  0 ;  «^  gi^bt  etwa  den  dritten  Theil  seines  Gewichts  an  Essig* 
säure.  Wenn  man  nicht  zu  sehr  verdünnte,  überschassige  Essig- 
säure mit  neutralem^  essigsaurem  Kali  destillirt,  so  wird  ein  Theil 
der  Säure  von  dem  Salze  aufgenommen,  während  ein  anderer  TM 
aber  schwächer  übergeht.  Aber  in  dem  Masse,  als  man  die  Temp^ 
ratur  steigert,  wird  die  Säure  stärker,  und  man  erhält  endlich  kry- 
stallisirbare  reine  Säure,  wenn  man  die  Temperatur  von  3ti0®  aicäl 
überschreitet^  bei  welcher  die  destillirende  Säure  sich  au  firbeo 
beginnt. 

Der  Grünspan  kann  auch  zur  Darstellung  der  krystaJlisirbaren 
Essigsäure  benutzt  werden ;  man  muss  ihn  aber  vorher  zwiscbeB 
160  und  180^  trocknen.  Bei  der  Destillation  giebt  er  eine  Säure« 
die  nach  einmaliger  Rectification  ein  reines  Product  liefert.  lOOGr* 
Grünspan  geben  etwas  mehr  als  32  Gr.  krystallisirbare  Säure  ^). 

§  478.  Die  Essigsäure  krystallisirt  unter  -\-  17o  in  sehr  Mün- 
zenden, wasserhellen  Tafeln ;  über  dieser  Temperatur  schmilzt  sie 
zu  einer  farblosen,  klaren  Flüssigkeit  von  1,064  spec.  Gewichts^  Ib 
Geruch  ist  eigenthümlich,  sauer  und  erstickend,  aber  in  einer  grosse 
Menge  Lull  v^rdQnnt,  angenehm.     Sie  sehmedKt  sehr  sauer,  roth^ 


1}  MeUeos,  Gompt.  rend.  XIX.  p.  611, 
2)  Roux,  iieyue  scienlif.  X^IV.  p.  5. 
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stark  Lakmufipepier  und  i«t  fast  eben  so  atzend  als  gewisse  Mineral- 
säiiren ;  wenigstens  bewirkt  sie  Blasenbildung,  wenn  sie  auf  die  Haut 
gebracht  wird. 

Sie  zieht  Peucbtigkeit  aus  der  Luft  an  und  mischt  sich  in  allen 
Verhallnissen  mit  Wasser  nnd  Alkohol.  Es  ßndet  dabei  das  Eigen- 
thOmliche  statt,  dass  das  specifische  Gewicht  zunimmt,  wenn  man 
eine  gewisse  Menge  Wasser  hinzusetzt,  dass  aber  durch  grösseren 
Wassei'ziisatz  das  specifische  Gewicht  sich  wieder  vermindert.  Das 
Maximum  der  Dichte  =  1,073  und  entspricht  der  Säure  C4H4O4 
-j-  2  Aq. ;  man  erhält  diese  Säure,  wenn  man  77,2  Th.  krystallisirte 
Sänre  mit  22,8  Th.  Wasser  mischt;  dieses  Hydrat  siedet  bei  104^ 
während  die  trockne,  krystaliisirbare  Säure  erst  bei  120^  siedet. 

Folgende  Tabelle  1)  giebt  die  Mengen  von  krystallisirbarer  Essig- 
säure in  100  Th.  einer  wasserhaltigen  Essigsäure  an : 


SrgttallU. 

Spee. 

KryttallU. 

Spec. 

KrystalHs. 

Spee. 

Ettigtäure. 

Gtwiekt. 

Ettigtäure. 

Gewicht. 

Essigsäure. 

Getoiekt 

100 

1,0653 

81 

1,0732 

62 

1,067 

99 

1,0655 

80 

1,0735 

61 

1,067 

98 

1,067 

79 

1,0735 

60 

1,067 

97 

1,068 

78 

1,0732 

89 

1,066 

96 

1,069 

77 

1,0732 

58 

1,066 

95 

1,070 

76 

1,073 

57 

1,065 

94 

1,0706 

75 

1,072 

56 

1,064 

93 

1,0708 

74 

1,072 

55 

1.064 

92 

1,0716 

73 

1,072 

•      54 

1,063 

91 

1,«721 

72 

,1,071 

53 

1,063 

90 

1,0730 

71 

* 1,071 

52 

1,062 

89 

1,0730 

.     70 

1,070 

51 

1,061 

88 

1,0730 

69 

1,070 

50 

1,060 

87 

1.0730 

68 

1,070 

49 

1,059 

86 

1,0730 

67 

1,069 

48 

1,058 

85 

1,0730 

66 

1,069 

47 

1,056 

84 

1,0730 

65 

1,068 

46 

1,055 

83 

1,0730 

64 

1,068 

45 

1,055 

82 

1,073» 

63 

1,068 

• 

44 

1,054 

1)  Mohr,  Ann.  «ier  Cbem.  und  Pharm.  ZXXI.  p.  277. 
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Krystaüü. 

Spee. 

Kry$tMü. 

Sp»e. 

KryiUlUt. 

Spte. 

Essigsäure, 

Gewiehl. 

Etiigtäure. 

GewieU. 

E$iigsäiire. 

GawitU. 

43 

1,053 

28 

1,038 

13 

1,018 

42 

1,052 

27 

1,036 

12 

1,017 

41 

1,0515 

26 

1,035 

11 

1.016 

40 

1,0513 

25 

1,034 

10 

1.015 

39 

1,050 

24 

1,033 

9 

1,013 

38 

1,049 

23 

1,032 

8 

1,012 

37 

1,048 

22 

1,031 

7 

1,010 

36 

1,047 

21 

1,029 

6 

1,008 

35 

1,046 

20 

1,027 

5 

1,0067 

34 

1,045 

19 

1,026 

4 

1,0055 

33 

1,044 

18 

1,025 

3 

1,004 

32 

1,0424 

17 

1,024 

2 

1,002 

31 

1,041 

16 

1,023 

1 

• 

1,001 

30 

1,040 

15 

1,022 

0 

1,000 

29 

1,039 

14 

1,020 

Aeljnliche  Tafeln  sind  von  Hoilerat  und  Ad.  Van  Toorn') 
construirt  worden* 

Die  Dichte  des  Essigsäuredampfes  (bei  219 — 231^  bestimmt) 
ist  nach  Gahours^)  »=  2,12—2,17.  Diese  Zahl  enUpricbt 
4  Volumen  und  der  Formel  C4H4O4.  Dumas  und  Bineau  er- 
hielten eine  weil  höhere  Zahl  (2,74 — 2,86),  indem  sie  die  Dampi^ 
dichte  bei  einer  Temperatur  bestimmten  (145 — 165^)^  die  ihrem  Siede- 
punkte weit  näher  lag^ 

Der  Essigsäuredampf  ist  entzündlich  und  brennt  mit  blauer 
Flamme.  Die  Spannkraft  dieses  Dampfes  ^)  ist  7,7  Millimeter  bei 
lö^  14,Ö  Hillim.  bei  22«  und  32  MiUim.  bei  32«. 

Die  Essigsäure  löst  Campher,  Harze^  Fibrin  und  mehrere  andere 
Substanzen  auf;  in  der  Siedehitze  löst  sie  auch  eine  gewisse  Menge 
Phosphor. 

Wenn  man  Essigsäuredämpfe   durch   ein   rothgltthendes  Rohr 


1)  Ad.  VaoToorD,  Journ.  für  prakt.  Chem.  VI.  p.  171. 

2)  Cahours,  Compt.  reod.  XIX.  p.  771;    Dumas,   Ann.  der  Chem.  oflJ 
Pharm.  XWII.  p.  138;  Bioeau,  Compt.  reod.  XIX.  p.  7«7. 

3)  Bioeau,  Aon.  de  Chim.  et  de  Phys.  (3)  XVIIi.  p.  826. 
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leitet,  so  widersteht  ein  grosser  Theil  der  Zersetzung;  ein  anderer 
wird  unter  Bildung  von  Kohle,  brennbaren  Gasen,  Aceton,  Naphta- 
lin^  Phenyloxydhydrat,  Benzol  u.  s.  w.  zerstört*). 

Durch  Salpetersäure  wirc]  sie  nicht  merklich  angegriffen;  durch 
Deberjodsäure  wird  sie  in  Ameisensäure  oder  Kohlensäure  verwan- 
delt, wodurch  die  Geberjodsäure  unter  Abscheidung  von  Jod  in  Jod- 
säure übergeht. 

Wenn  man  ein  Gemenge  von  Essigsäure  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  erhitzt,  so  fclrbt  es  sich  und  entwickelt  schweflige 
Säure  und  Kohlensäure,  deren  Mengen  je  nach  den  Umständen 
variiren.  Wenn  man  anstatt  der  englischen  Schwefelsäure  über- 
schüssige Nordhäuser  Schwefelsäure  anwendet,  so  erhitzt  sich  das 
Gemenge,  ohne  dass  Gasentwickelung  stattfindet;  wenn  man  es  stär- 
ker erhitzt,  so  entwickelt  sich  fast  reines  kohlensaures  Gas,  das  kaum 
5 — 10  Proc.  schwefligsaures  Gas  enthält.  Wasserfreie  Schwefel- 
säure löst  sich  in  Essigsäure  ohne  Gasentwickelung  auf;  durch 
Wasser  wird  diese  Verbindung  zerstört ;  wenn  man  sie  aber  erhitzt^ 
so  erhält  man  Sulfbessigsäure  (§  498). 

Das  Chlor  wirkt  bei  AbscUuss  des  Sonnenlichtes  nicht  merk- 
lich auf  die  krystallisirbare  Essigsäure  ein ;  bringt  man  aber  beide 
Körper  im  Sonnenlichte  zusammen,  so  bilden  sich  verschiedene  Pro- 
dacte,  unter  denen  die  Trichloressigsäure  zu  bemerken  ist.  Unter 
den  nämlichen  Bedingungen  giebt  die  mit  Wasser  verdünnte  Essig- 
säure Chloressigsäure  (siehe  Chlorderivate  der  Essigsäure, 
S  497). 

Cyansäureäther  und  Essigsäure  wirken  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur auf  einander  ein ;  es  entwickelt  sich  Kohlensäure  und  es  bil- 
det sich  ein  Oel,  welches  Aethyl-Acetamid  (§  506)  zu  sein 
scheint. 

Die  Essigsäure  leitet  den  galvanischen  Strom  nur  schlecht; 
als  Kalisalz  wird  sie  aber  durch  denselben  zersetzt  (siehe  Essig- 
Saures  Kali,  S  ^80). 


1)  Berthelot,  Gompt.  rend.  XXXIII.  p.  210;  Aon.  der  Cfaem.  und  Pharm. 
LXXXI.  p.  108;  Joum.  fflr  prakt.  Cbero.  LV.  p.  76;  Pharm.  Centralbl.  1851 
p.  861 ;  L  i  e  b  i  ^  und  K  o  p  p '  s  Jahresbericht  18tf  1  p.  437, 
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Metallderivate  der  EssigsSure.     Essigsaure  Salze. 

8  479.  Die  Essigsäure  ist  eine  einbasische  Saure.  Die  Zu- 
sammensetzung der  neutralen  essigsauren  Salze  wird  ausgedrOekt 
durch 

r  n  u  A         C4  Hj  Oj,  0 

t.4  H3  M  U4  =  ji  Q 

Die  meisten  essigsauren  Salze  sind  in  Wasser  und  Alkohol  lös- 
lich, einige  derselben  sind  sogar  in  Wasser  sehr  leicht  löslich. 

In  der  Rothglühhitze  werden  sie  zersetzt  unter  Bildung  von 
Essigsäure,  Sumpfgas,  Aceton  und  ZurOcklassung  von  Metall,  Oxyd 
oder  kohlensaurem  Salz  gemengt  mit  Kohle.  Wenn  man  ein  essig- 
saures Salz  mit  überschüssigero  Alkali  erhitzt,  so  verwandelt  es  sick 
unter  Bildung  von  Sumpfgas  (Methylwasserstoff)  ganzlich  in  kohlen- 
saures Salz. 

Mit  verdünnter  Schwefelsaure  erhitzt,  entwickeln  die  essigsau- 
ren Salze  Essigsaure,  die  an  ihrem  stechenden  Gerüche  erkannt 
werden  kann ;  mit  concentrirter  Schwefelsaure  und  Alkohol  erwärmt, 
entwickeln  sie  Essigather,  der  an  seinem  angenehmen  Geruehe  zo 
ernennen  ist.  Wenn  man  ein  essigsaures  Salz  mit  verdünnter  Sdiwe* 
feisaure  destillirt  und  das  Destillat  mit  überschtttsigem  Bleknytf 
digerirt^  so  erhalt  man  eine  Lösung  von  basisch  essigsaurem  Bleioxy^t 
die  alkalisch  reagirt. 

Mit  arseniger  Saure  und  fein  gepulvertem  und  getrockneten 
Aetzkali  erhitzt,  entwickeln  die  essigsauren  Salze  Kakodyl  (Methyl- 
arseniür,  §  396),  das  an  seinem  widrigen  Gerüche  zu  erkennen  ist. 

Eisenchlorid  giebt  mit  der  Lösung  eines  neutralen,  essigsauren 
Salzes  eine  dunkelrotbe  Färbung;  freie  Essigsaure  zeigt  diese  Reac* 
tion  nicht. 

Salpetersaures  Silberoxyd  bewirkt  in  den  neutralen,  essigsauren 
Salzen  einen  weissen,  krystaliinischen  Niederschlag  von  salpetersan- 
rem  Silberoxyd,  der  sich  wenig  in  kaltem,  leicht  in  siedendem  Was- 
ser löst.  Salpetersaures  Quecksilberoxydul  giebt  mit  Essigsaure 
und  mit  neutralen,  essigsauren  Salzen  einen  weissen,  krystailiniscbea 
Niederschlag  von  essigsaurem  Quecksilberoxydul,  der  durch  sieden- 
des Wasser  unter  Abscheidung  von  metallischem  Quecksilber  zu- 
setzt wird. 
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DaB  Brsm  ist  ohne  Einwirkung  auf  die  Losung  der  essigsauren 
Alkalien;  dasEioztge,  was  dabei  statlfindett  ist,  dass  sich  eine  grosse 
Menge  Droro  aoAftst,  die  man  durch  Erhitzen  der  Flüssigkeit  bis  zum 
SiedeB  wieder  austreiben  kann. 

8  480.  Essigsaures  Ammoniak,  C4H3(NH4)04.  Wenn 
aian  krystaüisirbare  Essigsllure  mit  Ammoniakgas  sättigt,  so  erhalt 
man  ein  weisses  geruchloses  Salz ,  das  sieb  in  Wasser  und  Alkohol 
sehr  leicht  löst.  Die  Lösung  dieses  Productes  wird  seit  langer  Zeit' 
in  der  Medicin  unter  dem  Namen  Liquor  Mmdereri  angewendet. 

Die  Lösung  des  neutralen  essigsauren  Ammoninks  entwickelt 
beim  Abdampfen  Ammoniak  und  giebt  ein  saures  Salz ,  das  in  leicbl 
zerfliesslichen,  strabligen  Nadeln  krystallisirtO« 

Essigsaures  Kali  (Terra  foUaia  iarlari  der  älteren  Che  - 
miker).     Es  giebt  ein  neutrales  Salz  und  saure  Salze. 

a)  Das  neutrale  Salz,  C4II3KO4.  Es  findet  sieb  iii  dem 
Safte  einiger  Pflanzen.  Man  stellt  es  durch  Sättigen  von  Essigsäure 
mit  kohlensaurem  Kali  und  Abdampfen  der  Auflösung  dar.  Es 
krystatlisirl  nur  schwierig  in  dQnnen  verworrenen  Nadeln ;  beim  Ab- 
dampfen erhält  man  gewöhnlich  weisse,  fett  anzufühlende  Blätlchen« 
Es  ist  sehr  zerüiesslich  und  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol ; 
die  Lösung  ist  neutral.  Das  essigsaure  Kali  löst  sich  nach  Osano 
in  Wasser  in  folgenden  Verhältnissen  : 

1  Th.  Salz  löst  sich  in  0,531  Tb.  Wasser  bei  2o 

0,437  -  .  13,00 
0,321  .  ^  28, 5« 
0,203       -        -         620. 

Nach  Berselius  enthält  die  siedend  gesättigte  Lösung  nur  1  Th. 
Salz  auf  0,135  Th.  Wasser;  diese  Lösung  siedet  bei  169o. 

Das  Auflösungsvermögen  des  Weingeistes  ist  weit  schwächer  als 
das  des  Wassers«  Nach  Destouches  braucht  das  essigsaure 
Kali  3  Th.  absolutem  Alkohol  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und2Th. 
in  der  Siedehitze. 

Wenn  man  Koblensäuregas  durqb  eine  Auflösung  von  essig- 
saurem Kali  in  absolutem  Weingeist  leitet,  so  filllt  viel  kohlensaures 
Kali  nieder«  während  stf^b  zugleich  Essigätber  in  beträcbtlipher  Menge 
bildet« 


1)  Laseone,  CreU'«  cb«p*  loora.  V.  p.  71. 
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Aus  der  weingeistigen  Lösung  wird  das  essigsaare  Kali  durch 
Aether  in  Gestalt  eines  krystalliniscfaen  Pulrers  gefüllt. 

Essigsaures  Knii  schmilzt  unter  der  Rothglübhitze  zu  einem 
wasserhellcn  Oe],  das  beim  Erkalten  zu  einer  Kryslailmasse  erstarrt, 
die  so  zerfliesslich  ist,  dass  sie  sich  fast  augenBlicklich  mit  Wftsser- 
tröpfchen  bedeckt.  Es  zersetzt  sich  nur  bei  sehr  hoher  Temperatur, 
giebt  entzündliche  Gase ,  Aceton ,  brenzliche  Oele ,  uad  binterlasst 
kohlensaures  Kali,  gemengt  mit  Kohle. 

Wenn  man  essigsaures  Kali  mit  arseniger  Saure  destillirt,  so 
geht  ein  leicht  entzündliches  Oel  über,  das  unter  dem  Namen  von 
Cadefs  rauchender  Flüssigkeit  bekannt  ist  und  hauptsächlich 
aus  Methylarseniür  besteht.  (Siehe  Kakodyl  §  396.) 

Wenn  man  einen  Strom  Chlorgas  durch  eine  wässrige  Losung 
von  essigsaurem  Kali  leitet,  so  nimmt  die  Flüssigkeit  im  höchsten 
Grade  entfärbende  Eigenschaften  an ,  während  sich  zugleich  Kohlen- 
säure entwickelt.  An  der  Luft  verliert  die  Flüssigkeit  ihr  Entfilrbungs* 
vermögen. 

Wenn  man  den  galvanischen  Strom  durch  eine  concentrirte 
Lösung  von  essigsaurem  Kali  leitet,  so  erhält  man  nur  gasibrmige 
Producte,  die  aus  Kohlensäure,  Wasserstoff,  Methyl  und  DUmpfea 
von  essigsaurem  Methyloxyd  bestehen.  Das  bei  diesem  Versuch 
aufgefangene  Gas  scheint  auch  eine  kleine  Menge  Methyloxyd  su  ent- 
halten 0« 

Das  neutrale  essigsaure  Kali  löst  sich  in  krystallisirbarer  und 
in  wasserfreier  Essigsäure  auf,  und  giebt  zwei  eigenthümlicbe  saure 
Salze. 

Wenn  man  neutrales  essigsaures  Kali  mit  Buttersäure  oder  Va- 
leriansäure  destillirt,  so  bildet  sich  auch  saures  essigsaures  Kali, 
aber  weder  Buttersäure,  noch  Valeriansäure  treiben  die  Essigsäure 
aus  diesem  Salze  aus  (siehe  die  Methode  der  fractionirten  Sättigung 
§  12  p.  24). 

ß)  Das  saure  Salz,  C4H3KO4,  C4H4O4.  Thomson  erhidt 
diese  Verbindung  durch  Abdampfen  von  gleichen  Atomen  von  Essig- 
säure und  neutralem  essigsaurem  Kali  im  leeren  Räume.  Melsens 
hat  sie  genauer  untersucht  und  analysirt«  Zu  ihrer  Darstellung  hraucht 
man  nur  neutrales  essigsaures  Kali  mit  überschüssiger  concentrirter 


1)  Kolbe,  Adq.  der  Chem.  0.  Pbami.  UUX.  p.  257. 
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Essigsaure  ateüdampfen.  Sie  settt  sich  in  Form  von  Nadeln  oder 
Schuppen  ab,  die  nach  dem  Trocknen  zwischen  Pliesspapier  Perl- 
mutterglaoz  zeigen ;  beim  langsamen  Krystallisiren  setzen  sie  sich  in 
langen  Prismen  ab,  die  dem  rhombischen  Systeme  anzugehören 
scheinen.  Diese  Krystalle  sind  biegsam  und  zerfliesslich ;  in  absolu* 
tem  Alkohol  lösen  sie  sich  besser  in  der  Kalte  als  in  der  Warme.  Sie 
lassen  sich  im  leeren  Räume  trocknen ,  ohne  eine  Veränderung  zu 
erleiden;  sie  schmelzen  bei  1418^  und  sieden  bei  200<^;  es  entwickelt 
'sich  Essigsäure  und  die  Temperatur  steigt  nach  und  nach  bis  auf 
300^  bei  welcher  Temperatur  das  Kalisalz  sich  zu  zersetzen  beginnt. 
Wenn  man  aber  das  Salz  Wasserdämpfe  leitet ,  so  verflüchtigt  sich 
Essigsäure  und  eT bleibt  neutrales  essigsaures  Kali  zurück. 

Melsens  hat  auf  die  Zersetzung  des  zweifach  essigsauren  Kalis 
in  der  Wärme  ein  Verfahren  gegründet,  um  vollkommen  reine  Essig- 
säure darzustellen  ^).  Es  genügt  zu  diesem  Zwecke ,  das  Kalisalz 
bis  gegen  300®  zu  erhitzen,  um  krystallisirbare  Essigsäure  zu 
erhalten. 

Wasserfreies  zweifach  essigsaures  Kali^),  2  C4H9 
KO4,  CgHeOe  bildet  sich  durch  die  Einwirkung  von  Kalium  auf  wasser- 
freie Essigsäure  (|  475).  Das  nämliche  Salz  erhält  man,  wenn  man 
geschmolzenes  essigsaures  Kali  in  wasserfreier  Essigsäure  in  der 
Siedehitze  auflöst.  Es  bilden  sich  bei  dem  Erkalten  farblose,  in 
Wasser  sehr  leicht  lösliche  Nadeln ,  welche  jedoch  weniger  zerfliess- 
lich sind  als  das  neutrale  essigsaure  Kali.  Das  durch  Auspressen 
von  der  überschüssigen  wasserfreien  Essigsäure  befreite  Salz,  hält 
sich,  nachdem  es  über  Schwefelsäure  getrocknet  worden  ist,  einige 
Stunden  lang  unverändert ;  legt  man  das  wasserfreie  zweifach  essig- 
saure Kali  und  das  einfach  essigsaure  Kali  neben  einander ,  so  sieht 
man  das  letztere  sogleich  zerfliessen ,  während  das  erstere  längere 
Zeit  trocken  bleibt.  Doch  wird  auch  das  zweifach  essigsaure  Kali 
allmälig  feucht  und  zerfliesst  endlich  gänzlich.  Wird  es  im  trocknen 
Zustande  erhitzt,  so  entwickelt  sich  wasserfreie  Essigsäure  und  neu- 
trales essigsaures  Kali  bleibt  zurück. 


1)  Melsent,  Compt.  rend.  XIX.  p.  611. 

2)  Gerhardt,  Add.  d«  Chim.  et  de  Pbys.  (3)  XXXVII.  p.  317;  Aon.  der 
Chem.  and  Pharm.  LXXXVII.  p.  150;  Liebis  «od  Kopp's  Jabreeber.  18S2 
p.  451, 
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Essigsaures  Natron  (Terra /bfiaAnmierffAit  der  liieret 
Chemiker) ,  C^  H3  Na  O4  ^  6  aq.  Dieses  Sali  wird  dorch  Sitlifw 
▼tin  kohlensaurem  Natron  mit  EssigsSore  dargestellt.  Man  erhalt « 
in  grossen ,  dem  monohlinoedrischen  Systeme  angebdrigeD  Krf- 
slaffenO-  G(*wOhnliche  Gombination  00  P.(oo  P  qo).OP.— P, 
seltner  mit  00  P  oe,  -f  P,  -f^  t  2  P,  4-  2  P  od  .  VerhSltniss  der 
Ax'en,  Orfhodiagonale :  Klinodiagonale 2  Hauptaxe  s^  0,8438:1: 
d,8407.  Axcnwinkel  :=  6S^  16^  Neigung  der  FÜcben  od  P :  cdP 
in  der  Richtnng  der  Orlhodiagonale  und  der  Hauptaxe  «»  95^  3t'f 
-^  P  ^  P ,  stumpfe  Kanten  des  Oktaeders  -|-  P  bildend  hn  klmo- 
didgonaien  Hauptschnitt  ««  117*  92';  00  P :  0  P  «=  75«  36'.  Spalt- 
bar nach  0  P  und  od   P. 

Es  Temvittert  in  trockner  Luft  und  ist  loslich  in  Wasser;  nadi 
Osann  lOst  es  sich  in  3,9  Th.  Wasser  von  6«,  in  2,4  Th.  voa  37* 
und  4,7  Tb.  von  48*.  Nach  Ber xeli u s  enthalt  die  siedend  gciM* 
tigte  Losung  0,48  Th.  Wasser  auf  1  Th.  Salx  und  siedet  bei  131,1*' 
Es  ist  weniger  löslich  in  Alkohol.  Sein  Geschmack  ist  bitter  avi 
stechend,  aber  nicht  unangenehm. 

Es  scbmHzt  in  seinem  Rryslallwasser  schon  nnler  100*. 

Essigsaures  LithJonS),  C^ H, Li 0« 4*  4  Aq.  EskrystiHi- 
sirt  aus  seiner  wsssrigen  Losung  in  graden  rboml»sehen  Prismen,  dn 
gegen  70*  schmelzen  und  ihrKrystallwasser  verlieren.  Es  terflieüt 
nur  in  feuchter  Luft  und  lost  sich  in  weniger  als  in  ^5  seines  Gl- 
wichts  Wasser  von  16*.  Es  bedarf  zu  seiner  Aufiosung  4,64  1k. 
Alkohol  von  0,81  spec.  Gew.  bei  14*. 

1481.  EssigsaurerBaryt,  C4H3BaO4-f-Aq.nn1d4.9Aq.  Mi« 
erhtllt  ihn  durch  Behandeln  von  kohlensaurem  Baryt  oder  einer  LMoaf 
von  Schwefelbaryum  mit  Essigsaure.  Aus  der  coneeotrirton  Losung 
setzen  sich  beim  Abdampfen  bei  gelinder  WSrme  Prismen  mit  1  it. 
Kryslallwasser  ab.  Wenn  man  eine  weniger  eoncentrirte  Lösung  U* 
auf  0*  abkohlt ,  so  erhalt  man  schiefe  rhombische  Prismen  mit  S  Ai* 
Wasser.  Letztere  sind  isomorph  mit  dem  essigsauren  Blelexyd..  6^ 
wohnliche  Gombination  ^)  ooP.OP.odPod.    Neigung  derVIlckci 


1)  H.  Kopp,  Eioleit.  id  die  Kiystallogr.  p.  310;  Brooke,  Ann.  of  Pbiloi. 
XXII.  p.  39. 

9)  Fleisch I,  Zeitschr.  fSr  Phys.  «.  ^trw,  WfsseoMb.  IV.  p.  106. 

3)  Brooke,  Ana.  of  Phil.  XXHI.  p.  3611;  Btrnhardi,  ^hwtkgga^  i^m* 
IV.  p.  35. 
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eeP:QDP«.ia6<»8';  oe  ProoPdo  «»tlft»Sft';  OP:ooPco 
«»  113«  19^     Spakbarkeit  nach  0  P  nnd  od  P  od  . 

Die  Krystalle  verwittern  aa  der  Luft  and  reagiren  sehwach  alka* 
Ksob.  Sie  tosen  sidi  in  1,8  Tb.  kaltem  Wasser,  in  1,1  Tb,  sieden« 
dem  Wasser,  in  100  Tb.  kahem  Alkohol  und  in  67  Tb.  siedendem 
Alkohol.   In  absohitem  Alkoliol  siad  sie  mih^lieb. 

Essigsaurer  Strontian  krystallieirt  in  Prismen  oder  Nadeln 
mil  versebioienem  Wassergehalt.  Das  bei  15«  abgeschiedene  est« 
hftli  4,23  pi.  Ct.  Wasser  (V, Atom?)  und  das  durch  fSMie  ausgeschie- 
ilene  Sals  26  p.  Ct.  oder  4  Atotie  (M  i  t  s  c  h  e  r  I  i  c  h).  Die  Rrystalle 
des  letzteren  Safeea  bilden  schiefe  rhombische  Prismen^).  Neigung 
der  FUcben  od  P:  odP  «««  124^  54';  qdPiodPqo^^  107<>33'; 
O  P  :oo  P  00  -*  1530  12'.     Spaltbarkeit  undeulbcb  nach  od  P  go. 

Essigsaurer  Kalk,  CiHsCaO«  •-{*  ^ ^4* '^^'^^^  P>*>^'>'^^'*<^ 
saldengUnzende  Nadeln ,  die  an  troekner  Luft  verwittern ,  sieb  leichl 
in  Wasser,  weniger  leicht  in  Alkohol  lösen. 

Eine  Verbindung  von  essigsaurem  Kalk  mit  Chlor«* 
calcium,  C«  H«  Ca  O4,  Ca  Cl  -|- 10  Aq,  wird  durch  langsames  Ver* 
dansten  der  wiissrigen  Losung  eines  Gemenges  ypn  gleichen  Atomen 
beider  Salze  erhalten^).  Sie  bildet  grosse,  an  der  Luft  unterflDder« 
liehe  Krjstalle ,  die  bei  gelin^fer  Warme  verwittern  und  ihr  Krystallr 
waaaer  bei  100<^  ?erlieren. 

Essigsaure  Magnesia;  ein  bitteres«  gamroiartiges»  schwer 
krystallisirbares  Sah ,  das  etwas  lerHiesslicb  ist  und  sieb  leicht  in 
Alkohol  Jost. 

Essigsaure  Tttererde,  C4H3y04  4*  3Aq.  Rhombisdie 
Prismen  mit  dreiftaehiger  Zuspitzung.  Sie  verlieren  bei  100^  ihr 
Krystallwasaer  und  werden  undurdisiehtig.  Sie  sind  unverllnder^ 
lieh  an  der  Luft  und  losen  sich  in  9  Tb.  kaltem  und  io  einer 
gmngereu  Menge  warmem  Wasser;  in  Alkohol  sind  sie  gleichfalls! 
löslich  (Berlin). 

Essigsaure  Thonerde.  Man  erbttt  sie  durch  Zersetzung 
von  schwefelsaurer  Tbonerde  mit  essigsaurem  Bleioijd;  sie  ist  nicht 
krystallisirbar,  gummiartig,  zerfliesslich  und  sehr  zusammenziehend. 
In  der  Wärm^  wird  sie  leicht  unter  Austreibung  der  EssigSiäure  zer- 


1)  Brooke,  Ann.  of  Philot.  XXJH.  p.  288. 

2)  Fritifche,  fm^^  Aaoai.  XXVUL  p.  1». 
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fielet.  Wenn  maa  eine  coocenlrirte  Lösung  dieses  Salses  unter  Zmati 
von  schwefelsaurem  Kali  oder  Natron  erwärmt,  so  erstarrt  sie  zn 
einer  weissen  Gallerte,  die  sich  beim  Erkalten  wieder  auflöst.  Die 
Auflosung  des  reinen  Salzes  zeigt  diese  Eigenschaft  nicht  (Gay- 
Lussac). 

W.  Crum^)  hat  in  der  neuesten  Zeit  die  Verbindungen  der 
Essigsaure  mit  der  Thonerde  untersucht.  Seine  Resultate  sind  fol- 
gende: Die  thonerdehaltige  Losung,  welche  man  durch  Zersetzung 
Ton  reiner  dreifach  schwefelsaurer  Thonerde  erhält,  besteht  aus  einer 
Mischung  von  zweifach  essigsaurer  Thonerde  mit  einem  Atom  freier 
Essigsäure.  Dreifach  essigsaure  Thonerde  scheint  nicht  als  chemische 
Verbindung  zu  existiren.  Dampft  man  die  thoherdehaltige  Losung 
bei  niedriger  Temperatur  hinreichend  rasch  ein ,  so  erhäh  man  eine 
trockne  Substanz ,  welche  sich  leicht  und  vollständig  in  Wasser  löst. 
Diese  ist  zweifach  essigsaure  Thonerde  (Al^'Os ,  2  C4H3O] 
•4*  4  Aq.)i  in  welcher  die  Thonerde  ihre  gewOhnlicfien  Eigenscbaftei 
hat.  Lässt  man  die  erwähnte  thonerdehaltige  Losung,  so  concentrirt 
dass  sie  nicht  weniger  als  i — 5  p.  Ct.  Wasser  enthält ,  einige  Tage 
in  der  Kälte  stehen ,  so  scheidet  sich  in  Form  einer  weissen  Kruste 
eine  in  Wasser  unlösliche  Modiflcation :  Al^  O3 ,  2  C4  Hj  O3  -j*  '^  ^4' 
aus.  Wird  die  Losung  erhitzt,  so  trübt  sie  sich  unter  Abscbeidung 
eines  schweren  weissen  Pulvers ,  zusammengesetzt  nach  der  Fomie) 
AI3  O3 ,  2  C4  H3  O3  -f  2  Aq.  Bei  der  Siedehitze  verliert  die  Flassig- 
keit  auf  diese  Art  in  Zeit  von  einer  halben  Stunde  den  gansen 
Thonerdegehalt ,  welcher  sich  mit  zwei  Driltheilen  der  Essigsaure 
niederschlägt^  während  ein  Drittheil  der  Säure  in  der  FlOssigkeit 
bleibt.  Die  losliche  zweifach  essigsaure  Thonerde  wird  durch  Hitie 
zersetzt;  wird  eine  verdflnnte  Losung  dieses  Salzes  während  mehrerer 
Tage  erhitzt,  so  scheint  alle  Essigsäure  frei  zu  werden  Und  die  Thon- 
erde in  eine  andere  Modification  überzugehen,  in  welcher  sie,  obgleich 
in  Losung  bleibend,  doch  die  Fähigkeit  verliert,  als  Beizroittel  m 
wirken  oder  in  eine  andere  bestimmte  Verbindung  überzugeben. 

Die  essigsaure  Thonerde  ist  das  in  der  Kattundruckerei  gewöhn- 
lich angewendete  Hordant. 

t  482.    Essigsaures   Zinkoxyd,    C4 H3 Zn O4  -f  3  Aq. 


1)  W.  Cram  (1804),  AoQ.  der  Cham.  u.  ?kam,  LlXMl.  p.106. 


613 

Man  erfaflit  es  durch  Auflösen  von  metallischem  Zink ,  Ziokoxyd  und 
kohlensaurem  Zinkoxyd  in  Essigsäure.  Es  krystallisirt  in  perlmuttern 
glanzenden  Schuppen,  die  an  der  Luft  verwittern.  Die  Krysialle  ge- 
boren dem  monoklinoSdrischen  Systeme  an  >)•  GewöhnKche  Combina* 
tionOP.ooP.  OD  Pqo  .  -|-  P.  -|-2P<3D  ;  die  Krystalle  sind  in  Folge 
des  Vorherrschens  der  FIflche  0  P  tafelfiirmig.  Verhflltniss  der  Axen, 
Orthodiagonale  :  Klinodiagonale  :  Hauptaxe  s=  0,4838  :  1  :  0,87. 
Axenwinkel  =  46^  30'.  Neigung  der  Flachen  oo  P :  oo  P  im  ortho- 
diagonalen  Hauptschnitte  =  1120  36';  ooP:OP  »:  112028'; 
OP:ooPoo  =  1330  30';  0P:  +  2P  oo  —  80«;  0  P:  +  P  = 
760  30/.     Spaltbarkeit  parallel  0  P . 

Das  essigsaure  Zinkoxyd  ist  leicht  löslich  in  Wasser.  Bei  100^ 
schmilzt  es  in  seinem  Krystallwasser  und  es  verflüchtigen  sich  kleine 
Mengen  von  Essigsäure;  darauf  erstarrt  es  von  Neuem  und  wird 
sodann  erst  bei  190 — 1950  flüssig.  Bei  dieser  Temperatur  sublimi* 
ren  perlmutterglänzende  Schuppen  von  wasserfreiem  essig- 
sauren Zinkoxyd  und  es  geht  Aceton  Ober.  Spflter  erscheint 
ein  röthliches,  in  Wasser  unlösliches  Oel,  Kohlensäure,  gemengt  mit 
Spuren  von  Kohlenoxyd,  und  in  der  Retorte  bleibt  Zinkoxyd  mit  klei- 
nen Mengen  von  Kohle  und  metallischem  Zink  gemengt  zurück.  Bei 
einem  gewissen  Zeitpunkt  beflndet  sich  auch  in  der  Retorte  basisch 
essigsaures  Zinkoxyd >). 

Essigsaures  Kadmium  bildet  nach  Stroroeyer  in 
Wasser  leicht  lösliche  Prismen;  nach  John  und  Meissner  ist  es 
nicht  krystallisirbar. 

Essigsaures  Nickeloxydul  ist  ein  in  apfelgrünen  Prismen 
krystallisirendes  Salz^  das  etwas  verwittert,  sich  in  6  Th.  kaltem 
Wasser,  nicht  aber  in  Weingeist  löst. 

Essigsaures  Kobaltoxydul;  die  Lösung  ist  roth ;  beim 
Abdampfen  erhalt  man  eine  blaue,  zerfliessliche  Masse. 

§  483.  Essigsaures  Kupferoxyd^).  Man  kennt  ein 
neutrales  und  mehrere  basische  Salze. 


1)  Brooke,  Aon.  of  Philos.  XXII.  p.  39;  Kopp,  Einleit.  in  die  Krystallogf. 
p.  310. 

2)  Larocqoe  (1847),  Reeueil  des  tra?.  de  laSoe.  d'^mulat.  poor  lesScieocea 
pharm.  Janv.  1847  pr.  54. 

3)Berzelias,  Poggeod.  Anoal.  li.  p.  233;  Philipp«,  Anoalt  of  Philos, 
XX.  p.  161 ;  B.  R  0  0  X ,  Revue  seientif.  XXJV.  p.  5. 
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a)  hm  neutraia  Sals,  GVHg Co O4 -f- ^4-  Uoter  den 
NaoMD  destiUrter  GiUsfj^ao  fiodet  »ich  im  Htadel  eia  duoiMigraiiea, 
iB  rhooilHtdien  Prismen  kryeiaiiifiirendes ,  etwas  verwiUenidea  Sdd, 
das  wßMC  dttrch  Auflösen  von  Grttospan  odtr  basiiscb  eMig8»Hreia 
K«plerotrd  in  dMliUirlem  Essig  erhält. 

Es  löst  sich  tu  kleiner  Mettge  in  Wein^ist  und  i«  der  fitaffachcB 
fiavrichtsmefigie  sj^deoden  Wassers ;  die  verdüiiuie  wlbisri^e  Losusg 
aefseizt  eieh  in  der  Siedehitse  und  scheidet  unter  Freiwerden  veo 
Bssigsaare  ein  dreibaeisches  Salz  aus« 

Die  Krystalle  des  destillirten  GrUnspus  gehören  dem  moaa- 
kiinoedrisclit^n  Systeme  an  ^)«  Gewohnliche  Cembiaatieo  oo  P .  0  P. 
^  P » -f-  ^  ^  ^  >  zuweilen  kommen  Hemilropien  vor.  VerhiUniss 
der.Axen;  Ortbodiagonale :  Klinodiagonale :  Hatt|itexe  =»  0,6473: 
1 : 0,6275.  Axenwinkel »  63»«  Neigung  der  Flachen  00  P  :  a&  P  ia 
orlhodiagonaien  HaupischnUte  =^  10S<^;  coP:OP  «*»  105«  30'; 
0  P :  -f  a  P  OD  —  1 190  4'.    Speltbarkeit  parallel  0  P  und  od  P. 

Die  Kryslalie  dieses  Salaes  vürlieren  bei  100<^  kein  Wasser ,  bd 
110«  aber  condensiren  sich  geringe  Waaserddmpfe  «nd  bei  140«  ist 
alles  Wasser  auegetrieben  worden ;  der  Verlust  beträgt  9,€  p.  Ct. 
Das  entwiclk'ne  Krystallwasser  reagirt  immer  etwas  sauer.  Ueber 
140«  entwickelt  sich  nichts  und  erst  zwischen  240  und  260«  eatweicbt 
krystaliisirbare  Essigsäure.  Bei  270«  erscheinen  weissliche  Dämpfe, 
die  sich  in  Gestalt  weisser  wolliger  Flocken  condensiren;  sie  bestebea 
aus  essigsaurem  Kupferoxydul^  C4H|C«s04.  Die  Bilduog 
dieses  Salzes  ist  mit  beträchtlicher  Gasentwickelung  begleitet;  das 
Gas  besteht  aus  Kohlensäure  und  brennbaren  Gasen.  Ueber  330«  ist 
die  Zersettimg  des  Salzes  vollständig  und  es  bleibt  ein  röihlicbcrv 
grösstentheils  aus  metallischem  Kupfer  bestehender  Hockstand« 

Wenn  man  die  Krystalle  bei  Zutritt  der  Luft  schnell  erhitzt, 
so  entzünden  sie  sieh  uikd  verbrennen  mit  schön  grüner  Flanune« 

Wird  das  neutrale  essigsaure  Kupferoxyd  bei  160«  erwdrnat  und 
sodann  mit  kryslallisirbarer  Essigsäure  behandelt,  so  setzen  sich  aus 
der  Flüssigkeit  beim  Erkalten  grünliche  Krystalle  ab,  die  sehr  anbe- 
ständig sind  und  an  der  Luft  Essigsäure  verlieren. 

.    Als  W  ö  h  1  e  r  eine  Lösung  von  neutralem  essigsaurem  Kupfereix^, 


1)  ftrooka,  k^ualt  9tPhiU;  VI.  p.  39;  fiembsfAi,  Schmesw^  Jocn. 
IV.  p.  33. 
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die  freie fimgfiäure  «nUü«U>  derKtiU  aussetzte,  so  erhielt  er  grosse, 
grade  rhotiAieche  SXulen  von  der  Farbe  des  schwefelsauren  Kupfero- 
xydes. Diese  Krystalle  enthielten  6  Atome  (33,11  pXtOKrystallwasser; 
bei  30 — 35^  wurden  sie  andurchskhtig  grttii  mid  feucht,  und  verwan- 
delten sich  in  neutrales  esstgsaures  Kupferoxyd. 

Mit  Zucker  erhitst ,  setzt  die  LOsuog  de»  neuiralen  essigsauren 
Kupferoxydes Kupfero^ydul  als  rothesKrystallpulver  ab;  es  entwickelt 
sich  zugleich  viel  Essigsäure  und  in  Lösruig  bleibt  ein  eigenthüm-r 
liches  Kupfersalz. 

ß)  Basische  Salze*  Der  GrUnspan  des  Handels  ist  ein  Ge- 
menge mehrerer  ^basischer  Salze  ^  das  sich  aus  dem  Kupfer  durch 
gleichzeitige  Einwirkung  von  liUft  und  Essigsäuredämpfen  bildet. 

Der  Grünspan  wird  fabrikmässig  im  südlichen  Frankreich, 
namentlich  in  der  Umgegend  von  Montpellier  dargestellt ,  indem  man 
Weintreber  in  Fässern  oder  grossen  irdenen  Häfen  sich  selbst  über- 
lässt.  Der  in  den  Trebern  enthaltene  Zucker  geht  unter  Mitwirkung 
des  gleichzeitig  vorhandenen  Fermentes  in  Alkohol  und  dieser  dann  in 
Essigsäure  tlber.  IK^enn  nach  einigen  Tagen  ein  deutlicher  Essig- 
geruch sich  entwickeil,  werden  die  Treber  mit  erhitzten  Kupfer- 
blechen in  irdenen  Häfen  geschichtet.  Diese  Häfen  werden  in  einem 
Keller,  dessen  Temperatur  10~12<)  beträgt,  mit  Strohmatten  bedeckt 
aufgestellt.  Wenn  steh  auf  den  Blechen  eine  hinreichend  starke 
Deeke  von  Grünspan  gebildet  hat,  kratzt  man  dieselbe  ab,  knetet  den 
Grünspan  mit  Wasser  an  und  bildet  aus  demttrei  viereckige  Stücken. 
In  Grenoble  werden  Kupferplatlen  mit  Essig  befeuchtet  und  an  einem 
warmen  Orte  aufgestellt;  in  Schweden  Kupferfrfatten  init  Flanell- 
lappen ,  welche  mit  Essig  getränkt  sind,  geschichtet.  Die  Griechen 
und  Römer  kannten  schon  diesen  Fabrikationszweig,  dessen  Dios- 
corides,  Plini.us  und  Vitruv  erwähnt;  man  benutzt  ihn  als 
Parbesubstanz  und  als  Heilmittel. 

ßerzelius  unterschied  drei  basische  Kupfersalze,  die  in 
grösserer  oder  geringerer  Menge  in  die  Zusammensetzung  des  Grün-^ 
spans  eingehen;  das  Kupfer  dieser  basischen  Salze  steht  zu  dem 
Kupfer  des  neutralen  Salzes  in  folgendem  Verhältniss  der  Atome : 
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Ferhältnüs  de»  Kiqffers  des  n&uirmim^ 
Sal%99  MM  dem  Kupfer  der  basiseksn 

Sabte  : 

zweibasisches  Salz  1 : 2 

anderthalbbasiscbes  Salz   1 : 1  Vs 
dreibaaiscbea  Salz  .   1:3. 

Das  zweibasische  Salz,  C4H3CUO4,  (CuO,  HO)  -f-  5Aq. 
bildet  zum  grOssten  Theil  den  blauen  Grttnspan.  Es  krystallisiit  it 
blauen  Blätteben  oder  Nadeln,  welcbe  bei  60^  23,45  p.  Ct.  Wasser 
verlieren  und  sich  dadurch  in  eine  schön  grüne  Masse  verwandeio, 
die  aus  dem  neutralen  und  dem  dreibasischen  Salze  besteht. 
Philipps  fand  bei  der  Analyse  des  Grünspans  folgende  Zahlen, 
deren  Resultate  mit  der  theoretischen  Zusammensetzung  des 
zweihasisch  essigsauren  Kupferoxydes  von  Berzelius  Obereu- 
Btinimen : 

Philipps. 
Theorie.    Berzelius.  Französischer  KrysuUis.    Gepressts 


Grünspan. 

engl. 
Grunsp. 

engl. 
Gronip. 

Wasserfreie  Essigsäare 

27,5 

27,45 

29,3 

28,30 

29,ia 

Kupferoiyd 

43,2 

43,24 

43,5 

43,25 

44,2» 

Wasser 

29,3 

29,21 

26,2 

28,45 

S5,51 

Uoreioigkeit 

2,0 

o,ö 

100,0        100,00        100,0      100,00       100,00. 

Das  anderthalb  basische  Salz,  2G4H3CUO«,  (CoO, 
HO)  4-  ö  Aq.  bildet  bläuliche  Blatlcben. 

Man  stellt  es  dar,  indem  man  Ammoniak  in  kleinen  Quantitäten 
zu  einer  concentrirten  siedenden  Lösung  des  neutralen  Salzes  setzt, 
bis  der  entstandene  Niederschlag  sich  wieder  auflöst ;  das  Salz  setzt 
sich  beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  ab.  Man  stellt  es  auch  dar,  inden 
man  gewohnlichen  GrOnspan  mit  siedendem  Wasser  auszieht  und  die 
Lösung  der  fr<^iwiiligen  Verdunstung  Uberlässt.  Die  Lösung  zerselzt 
sich  in  der  Siedehitze  unter  Abscheidung  von  schwarzem  Kupferoxfd. 
Die  Krystalle  verlieren  10,8  p.  Ct.  Wasser  bei  100®. 

Nach  Berzelius  enthahen  die  grünen  Sorten  GrOnspan  andert- 
halb basisches  Salz,  mit  etwas  zwei-  und  dreibasischem  Salze.  Eine 
sehr  grüne  Probe  gab  bei  der  Analyse : 
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Wasserfreie  Essigsüure  36,66 

Kupferoiyd  49,86 

Wasser  und  Unreinigkeit  13,48 


100,00. 
Das  dreibasische  Salz,  C4H3CUO4,  2(CuO,  HO)ist 
die  beständigste  der  Verbindungen  des  Kupferoxydes  mit  Essigsäure. 
Man  erhält  es  durch  Auflösen  des  neutralen  Salzes  in  Wasser ,  Er- 
hitzen der  Flüssigkeit  bis  zum  Sieden,  oder  Erhitzen  der  Lösung  mit 
Weingeist.  Es  erscheint  sodann  als  blauer  oder  blaugrauer  aus  feinen 
Nadeln  bestehender  Niederschlag.  Das  nämliche  Salz  bildet  sich, 
wenn  man  Kupferoxydhydrat  mit  einer  Lösung  von  neutralem  essig- 
saurem Kupferoxyd  digerirt ;  es  erscheint  aber  in  diesem  Falle  als 
grünes  Pulver. 

Beil60<)  verliert  das  dreibasische  essigsaure  Kupferoxyd  9Proc. 
Wasser  und  geht  dadurch  in  C4H3CUO4,  2  CuO  über;  bei  höherer 
Temperatur  entwickelt  es  Essigsäure.  Durch  siedendes  Wasser  wird 
es  unter  Braunwerden  zersetzt. 

Man  benutzt  die  verschiedenen  Arten  Grünspan  als  Oel-  und 
Wasserfarbe,  zur  Darstellung  anderer  JKupferfarben ,  in  der  Färberei 
und  beim  Zeugdruck. 

/)    Verbindung    des    essigsauren    Kupferoxydes 
mit  essigsaurem  Kalk.     Der  Grünspan  enthält  zuweilen  blaue 
\       Krystalle,  deren  optische  Eigenschaften  von  denen  des  neutralen  essig-  * 
sauren  Kupferoxydes  abweichen  0*    Diese  blauen  Krystalle  sind  nach 
Ure:  €41130304,  C4H3CUO4,  (CuO,  H0)  +  3Aq. 

Man  erhält  nach  Ettling^)  eine  andere  ähnliche  Verbindung: 
t  C4  H3  Ca  O4,  C4  H3  Cu  O4  4"  S  M'9  ^^^^  man  ein  Gemenge  von  1  At. 
krystallisirtem  Grünspan  mit  1  At.  Kalihydrat  mit  der  achtfachen 
I  Menge  Wasser  erhitzt,  so  viel  Essigsäure  hinzusetzt,  dass  der  Nieder- 
I  schlag  aufgelöst  wird,  und  die  Lösung  bei  einer  Temperatur  von  25 — 
I      27®  verdampft. 

i  Die  Krystalle  dieses  Salzes  besitzen  die  blaue  Farbe  desschwelel- 

I      sauren  Kupferoxydes.     Sie  gehören  dem  quadratischen  Systeme  an. 


l)Brew8ter,  Scbweigger's  Joarn.  XXXIII.  p.  342. 

2)Ettrmg,  Ann.  der  Chem.  a.  Pharm.  J.  p.  296;  Kopp,  Einleit.  in  die 
Krystall.  p.  164;Schabu8,  Wien.  Akadem.  Ber.  1850;  Juni  p.  tf9;  Liebig  und 
Kopp's  Jahresber.  1850.  p.  393, 

Gerhardt,  Chemie.  52 
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KP.  0  P.  00  P.  00  P  00  ) ;  die  Eodkantco  vob  P  =  108»  38',  ik 
Seitenkanten  =  111«  10',  die  Hauptaxe  »  1,0319.  Die  Krystalk 
sind  leicht  spaltbar  parallel  od  P  und  oo  P  oo  ;  ihr  spec«  Gewicht 
=  1,4206)]. 

Das  Salt  ist  leicht  löslich  in  Wasser ,  verwitiert  etwas  an  dtf 
Luft  und  zersetzt  sich  schon  gegen  75^  unter  Abgabe  von  Essigsaure« 

S)  Verbindung,  des  essigsauren  Kupferoxydesmil 
arsenigsaurem  Kupferoxyd^),  C4H3GUO4,  3 (As  O3,  GoO). 
Das  Schweinfurter  Grün ,  eine  in  der  Malerei  und  Fabrikation  bunter 
Papiere  und  Tapeten  angewendete  Farbe,  ist  nach  Ehrmanneine 
Verbindung  von  essigsaurem  mit  arsenigsaurem  Kupferoxyd.  Mio 
bereitet  e««  indem  man  ö  Th.  Grünspan  mit  warmem  Wasser  zu  einen 
dünnen  Brei  anrührt  und  denselben  in  eine  siedende  Losung  vai 
4  Tb.  arseniger  Säure  in  80  Th.  Wasser  giesst.  Wenn  man  das 
Sieden  der  arsenikalischen  Flüssigkeit  nicht'  fortsetzt,  so  ist  der  Nie 
derschlag  gelblich  grün,  der  aber,  wenn  er  mit  Essigsäure  behandelt 
und  bis  zum  Sieden  erhitzt  wird ,  in  einen  grünen  krystalliniscbee 
übergeht.  Es  bildet  sich  hierbei  zuerst  arsenigsaures  Kupferoxydi 
das  sich  erst  durch  längere  Digestion  mit  der  Essigsäure  haltigen 
Flüssigkeil  in  das  Doppelsalz  umwandelt. 

Dieses  Doppelsalz  ist  unlöslich  in  Wasser;  bei  längerem  Rochen 
mit  Wasser  wird  es  wahrscheinlich  anter  Verlust  von  Essigslurt 
braun.  Beim  Behandeln  mit  starken  Mineralsäuren  oder  concentrir- 
ter  Essigsäure  giefat  es  an  dieselben  alles  Kupfer  ab  und  hinterläsM 
nur  arsenige  Säure.  Die  Alkalien  scheiden  daraus  zuerst  Kupfer- 
oxydhydrat ab,  welches,  wenn  es  in  der  Flüssigkeit  gekocht  wird,  in 
schwarzes  Oxyd  und  dann  in  Oxydul  übergeht,  zugleich  bildet  stcli 
ein  arsensaures  Alkali. 

ff)  Verbindung  des  essigsauren  Kupferoxydes  mii 
Quecksilberchlorid«),  (C^HgCuOi),  CuO,  BgCL  Wciui 
man  kalt  gesättigte  Lösungen  von  Quecksilberchlorid  und.  essigsaures 
Kupferox}^  der  freiwilligen  Verdunstung  Uberlässt,  so  erhdit  mal 
concenirisch  gruppirte  blaue  Nadeln.     Diese  Krystalle  sind  in  kalten 


1)  EhrmaoB,  Ano.  der  Chem.  11.  Pharm.  XII.  p.  92;  Poggend.  Aas.  ZXHI 
p.473;  Jouro.  f.  prail.  Cb«in.  U.  p.  96. 

2)  Wohler  und  Hutleroth,  Aon.  der  Chem.  u^ Ptemi.  Llll.  p.  141. 
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Wasser  kaum  löslich  und  lersetsea  sich  in  siedendem  Wasser  ia  ein 
hellgrünes  Pulver  und  in  sieb  auflösendes  Quecksilberchlorid. 

%  484.  Essigsaures  Eisen. 

a)  Das  Oxydulsalz.  Wenn  man  in  der. Warme  metallisches 
Eisen  oder  Scbwefeleisen  in  concenirirter  EssigsSare  auflöst  ^  so 
erhält  man  beim  Abdampfen  der  Flüssigkeit  farblose,  seidenglänzende, 
leicht  lösliche  Nadeln ,  die  begierig  Sauerstoff  aus  der  Lull  anziehen. 

ß)  Das  Oxyd  salz.  Man  erhalt  das  neutrale  Salz  durch  Auf- 
lösen von  Eisenoxydhydrat  in  Essigsaure.  Es  ist  ein  nicht  krystallisir- 
bares,  in  Wasser  und  Alkohol  lösliches  Salz.  Die  Lösung  ist  dunkel- 
braun ;  beim  Sieden  der  sehr  verdünnten  Flüssigkeit  setzt  sich  basi- 
sches Salz  ab. 

» 

Das  essigsaure  Eisenoxyd  wird  in  der  Farberei  zum  Gelhfarben 
und  als  Mordant  für  Schwarz  angewendet.  Man  stellt  es  im  Grossen 
durch  Digestion  von  Holzessig  mitEisenfeile  dar;  man  erhalt  so  durch 
langsame  Oxydation  des  Eisens  eine  schwarze  Flüssigkeit,  die  aus 
essigsaurem  Eisenoxyd  und  essigsaurem  Eisenoxydul  besteht  und  den 
Namen  Eisenbeize  führt  ^). 

Essigsaures  Manganoxydul.  Die  Lösung  des  kohlen- 
sauren Manganoxyduls  in  kochender  Essigsaure  giebt  beim  Abdampfen 
blassrotbe  rhombische  Tafein  oder  zu  Gruppen  vereinigte  Nadela,  die 
in  3  Th.  Wasser  löslich  sind. 

Essigsaures  Chrom* 

a)  Das  Oxydulsalz^)  C1H3  CrO«  -f-  Aq.  Wenn  maB  ia  «ine 
Auflösung  von  Chromchlorür  eine  Auflösung  von  essigsaurem  Kali 
oder  Natron  giesst,  so  sieht  man  sogleich  darcbsicfatigerotheKrystalle 
sich  bilden,  die  sich  am  Boden  des  Geflfeses  ansammeln.  Die  Krj- 
staHe  werden  an  der  lAift  nach  einigen  Augenblicken  schon  zerstört ; 
Hl  einer  Kohlensanreatmosphare  kann  «nmi  sie  aber  in  genügender 
Reinbeil  erbaHen.  Ihr  Ansehn  im  Irocknen  Zustande  erinnert  an 
Kupferoxydttl ;  im  feuebten  Zustande  absorbireu  sie  begierig  Sauer^ 


1)  Der  Holzessig  enthalt  nach  P  a  a  11  Pyrogallussiare  (2  Proc).  Nach  L  i  e  b  i  g 
liegt  gewiss  in  diesem  Gehalte  der  Grund,  weshalb  in  der  Färberei  bei  Anwendung  von 
Eiaenbeize  dir  HWaeaalg  nicht  durah  andeffea  Essig  ertttzt  wcnleo  kans.  Ann.  der 
Chcm.  »od  PhB».  LXXXVIl.  p.  2K6  u.  Pharm.  Gentrall»!.  Id54  p.  128.  — 

2)  P^ligot,  Ann.  de  Cbim.  et  de  Pbys.  (3)  XJI.  p.  541. 

52* 
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Btoff  litid  erhitzen  sich  so  stark ,  dass  sie  eine  wirkliche  Verbrennong 

erleiden. 

.  Dieses  Salz  ist  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  und  in  Alkohol. 
Im  warmen  Wasser  sind  sie  leichter  löslich ;  die  rolhe  J^ösung  nimmt 
an  der  Luft  schnell  die  den  Chromoxydsalzen  eigenthQmlicbe  violetle 
Färbung  an. 

ß)  Das  Oxyd  salz.  Eine  Auflösung  von  Chromoxydhydrat  in 
Essigsäure  rölhet  kaum  Lakmus  und  giebt  beim  Abdampfen  eine 
grüne,  in  Wasser  leicht  lösliche  Krystallkruste. 

§.485.  Essigsaures  Uran 0. 

a)  Das  Oxydulsalz.  Wenn  man  eine  Auflösung  von  Dran- 
oxydulhydrat  in  Essigsäure  bei  gehnder  Wärme  abdampft,  so  scheidet 
sich  der  grösste  Theil  des  Urans  als  Uranoxydul-Oxyd  aus.  Wenn 
man  die  Flüssigkeit  zur  freiwilligen  Verdunstung  hinstellt ,  so  erhält 
man  eine  dunkelgrüne,  aus  feinen ,  warzenförmig  gruppirten  Nadeln 
bestehende  Masse.  Dieses  Product  ist  mit  einer  grossen  Menge  von 
essigsaurem  Uranoxyd  verunreinigt  (Ramm elsberg). 

ß)  Die  Oxydulsalze.  Ausser  dem  neutralen  Salze  giebt  es 
eine  grosse  Anzahl  von  Doppelsalzen,  die  von  J.  Wertheim  be- 
schrieben worden  sind. 

Das  essigsaure  Uranoxyd  kann  mit  verschiedenem  Wasser- 
gehalte krystallisiren.  Man  stellt  es  durch  gelindes  Glühen  von 
salpetersaurem  Uranoxyd  bis  zur  beginnenden  Reduction,  und  Behan- 
deln des  Rückstandes  mit  Essigsäure  in  der  Wärme  dar;  aus  der 
Flüssigkeit  setzen  sich  beim  freiwilligen  Verdunsten  schöne  Krystalle 
von  essigsaurem  Uranoxyd  ab ,  die  sich  weit  weniger  leicht  lösen  als 
das  salpetersaure  Salz ;  letzteres  bleibt,  wenn  überhaupt  noch  unier- 
selztes  vorhanden  war,  in  der  Mutterlauge  zurück. 

Um  Krystalle  mit  2  At.  Wasser,  C4H,(UaOa)04  -f-  2  Aq.  zu 
erhalten,  muss  man  eine  sehr  saure  Lösung  anwenden.  Sie  erschei- 
nen in  gelben ,  durchsichtigen ,  schiefen  rhombischen  Prismen ,  die 
durch  siedendes  Wasser  unter  Absatz  von  Uranoxydhydrat  zersetzt 
werden ;  aus  der  Lösung  setzt  sich  aber  von  Neuem  das  nämiicbe 
Acetat  ab. 


1)  Rammelsberg,  Poggeod.  Annal.  LVHI.  p. 34;  Ptfligot,  Ann.  deCbioL. 
et  de  Phj8.  (3)  V.p.  13 ;  Wertheim,  ibid.  (3)  XI.  p.49;  Journ.  f.  pnkt.  Omib. 
XXIX.  p.  207. 
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Wenn  man  eine  etwas  verdünnte  Losung  von  essigsaurem  Uran- 
oxyd bei  einer  Temperatur  von  unter  1 0^  anwendet ,  so  erhJiU  man 
ein  Salz  mit  3  At.  Wasser,  €4118(11302)04  -f-  3  Aq.  in  quadrati- 
schen Oktaedern.  Bei  100<>  verliert  es  1  At.  Wasser,  der  Rest 
des  Wassers  geht  aber  erst  bei  27o0  fort.  Die  Farbe  des  wasser- 
freien Salzes  ist  rötfalich. 

Die  essigsauren  Doppelsalze  des  Urans  werden  dar- 
gestellt, indem  man  zu  der  Losung  des  neutralen  essigsauren  Üran- 
oxydes  eine  Lösung  des  kohlensauren  Salzes  setzt,  bis  sich  ein 
Niederschlag  des  uransauren  Salzes  der  Base  bildet ,  deren  Doppel- 
salz man  darstellen  will.  Der  so  entstandene  Niederschlag  wird  in 
einer  kleinen  Menge  Essigsäure  gelöst.  Die  klare  Flüssigkeit  giebt 
beim  Erkalten  Krystalle,  die  in  den  meisten  Fallen  bestimmbar  sind. 
Ein  geringer  Ueberschuss  von  essigsaurem  Salz  oder  von  Essigsäure 
ist  der  Krystallisatioh  eher  vortheilbaft  als  nachtheilig.  ' 

Diese  Doppelsalze  lassen  sich  auch  erhalten^  wenn  man  die 
kohlensauren  Salze  mit  einer  Auflösung  von  salpetersaurem  Uranoxyd  , 
bis  zur  vollständigen  Fällung  des  Uranoxydes  kocht;  wenn  man  diesen 
Niederschlag  in  Essigsäure  auflöst ,  so  ist  man  sicher ,  die  atoniisti- 
schen  Verhältnisse  zur  Bildung  des  gesuchten  Doppelsalzes  zu 
haben ,  vorausgesetzt ,  dass  sich  anfangs  ein  bestimmtes  uransaures 
Salz  gebildet  hat. 

Das  essigsaure  Uranoxyd-Ammoniak,  2  G4!]3(U2  0j) 
O4,  C4  H3  (N  H4)  O4  -f-  6  Aq.  Die  zur  Syrupsconsistenz  eingedampfte 
Lösung  dieses  Salzes  giebt  gelbe,  dünne,  seidenglänzende,  in  Wasser 
leicht  lösliche  Nadeln.  Das  Salz  wird  in  der  Siedehitze  nicht  zersetzt. 
Bei  seiner  Darstellung  muss  man  Sorge  tragen,  dass  das  essigsaure 
Ammoniak  im  Ueberschuss  vorhanden  sei,  ausserdem  muss  man 
während  des  Abdampfens  von  Zeit  zu  Zeit  etwas  Ammoniak  zusetzen. 

Das  essigsaure  Uranoxyd-Kali,  2  C4 H3  (U^  O3)  O4, 
C4  H3  K  O4  4"  2  Aq.  bildet  schöne  gelbe  Prismen ,  welche  dem  qua- 
dratischen Systeme  angehören.  Die  Krystalle  haben  gewöhnlich  die 
Flächen  Pundoo  P;  Länge  dcrHauptaxe  =  1,285;  A  =  103026'; 
B  «^  122<>  21'  0*  In  kaltem  Wasser  sind  die  Krystalle  leicht  löslich ;. 
beim  Sieden  bildet  sich  ein  Absatz  von  uransaurem  KaU;  dieses 
Product  bildet  sich  auch,  wenn  bei  der  Darstellung  dieses  Doppel- 


1)  Kopp,  Eioleit.  i.  d.  KrysuHogr.  p,  164i 
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salses  die   Essi^ure  in   nicht  hinreicbender  Menge   angewendet 
worden  ist.  f 

Essigsaures  Uranoxyd-Natron,  2  C4  H3  (D,  O,)  O«, 
C^HsNaO«,  schon  von  Duflos  dargestellt,  enthält  kein  Krystall- 
wasser.  Es  krystallisirt  in  regulären  Tetraedern ,  deren  Ecken  mit 
den  Flächen  eines  Rhombendodekaeders  abgestumpft  sind. 

Essigsaurer  Uran oxyd- Baryt,  2  C«  H3  (U,  O,)  O4, 
G4  H3  Ba  O4  -|-  6  Aq. ,  bildet  kleine  gelbe  in  Wasser  leicht  losliche 
Flittern,  die  ibr  Krystallwasser  bei  27ö<>  verlieren. 

Essigsaurer  Uranoxyd-Strontian  und  essigsaurer 
Uranoxyd-Kalk  sind  leicht  losliche  Salze. 

Essigsaure  Uranoxyd-Magnesia,  2  G4 H3 (U, O^) O4, 
C4H3Mg04  «j-  8  Aq.  bildet  rectanguläre  Säulen  mit  vier  Flächen  des 
Rhombenoktaeders  zugespitzt.     Die  Farbe  des  Salzes  ist  gelb. 

Essigsaures  Uranoxyd-Zinkoxyd/ 2  C4 H3 (U^ O^) O4, 
C4H3Zn04  -)-  3Aq.,  ebenso  wie  das  essigsaure  Uranoxyd-Ammoniak 
dargestellt »  bildet  hellgelbe  Krystalle ,  die  ihr  Wasser  bei  250^  rer- 
lieren  und  beim  Globen  ein  Gemenge  von  uransaurem  Zinkoxyd  und 
Uranoxyd-oxydul  hinterlassen.  Aetzbaryt  bevnrkt  in  der  Losung  einen 
Niederschlag  von  uransaurem  Zinkoxyd. 

Essigsaures  Uranoxyd -Bleioxy^,  Q H3 (U^ 0^) O4, 
G4H3Pb04  -f~  6  ^4*  unterscheidet  sich  dadurch  von  andern  essig^ 
sauren  Doppelsalzen ,  dass  es  1  At.  essigsaures  Uranoxyd  auf  1  At. 
essigsaures  Bleioxyd  enthält«  Es  bildet  bellgelbe  Nadeln ,  die  man 
durch  Abdampfen  eines  etwas  angesäuerten  Gemenges  von  gleichen 
Theilen  essigsauren  Uranoxydes  und  essigsauren  Bleioxydes  oder 
mit  OberschQssigem  essigsauren  Uranoxyd  erhält.  Die  Krystalle  vei^ 
lieren  ihr  Wasser  bei  275<^. 

Essigsaures  Uranoxyd-Silberoxyd,  2C4H3(UaOt) 
O4»  C4H3Ag04  -{*  2  Aq.  krystallisirt  in  derselben  Form  wie  das 
essigsaure  Uranoxyd-Siiberoxyd ,  aber  mit  anderen  Winkeln  0*  Die 
Länge  der  Hauptaxe  des  quadratischen  Oktaeders  >»  1,5388; 
A  ra  1000  3';  B  SS  130«  38'.  Die  KrysUlle  des  essigsauren  Uran- 
oxyd-Silberoxydes verlieren  bald  ihre  Durchsichtigkeit;  sie  Itfsen  sich 
leicht  in  kaltem  Wasser ;  durch  siedendes  Wasser  werden  sie  unter 
Abscheidnng  von  hellbraunem  uransaurem  Silberoxyd  zersetzt.     Das 


1)  Kopp,  Einleit.  in  d.  Krystillogr.  p.  164. 
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Sah  verliert  nicht  wie  andere  Silbersahe  sein  KfystallwiiBB^r  bei  100^; 
bei  275<>  werden  die  Krystalle  bräunlich. 

Das  essigsaure  Uranoxyd  bildet  mit  essigsaurem  Rupfer- 
oxyd,  Quecksilberoxyd  und  Bisenoxyd  ke^ne  Doppelsaize. 

Essigsaures  Wismuthoxyd.  Ein  warmes  Gemenge  von 
salpetersaiirem  Wismuthoxyd  und  einer  concenlrirlen  Lösung  von 
essigsaurem  Kali  setzt  beim  Erkalten  ßjällchen  ab. 

Essigsaures  Antimonoxyd.  Essi«»sanre  löst  nur  sehr 
wenig  Antimonoxyd  auf;  die  Flüssigkeit  gieht  beim  Abdampfen  keine 
Krystalle,  sondern  nur  ein  gelbliches  lläulchen. 

§486.  Essigsaures  BleioxydO*  Eä  giebt  ein  neutrales 
Salz  und  mehrere  basische  Salze. 

a)  Das  neutrale  Salz,  C| H3  Pb O4 -f- 3  Aq.  Dieses  Salz 
war  schon  den  Alchemisten  bekannt  und  wurde  von  ihnen  Bleizticker 
(Saccharum  sntumi)  genannt.  Man  erhält  es  durch  Auflösen  von 
Bleioxyd  in  Essigsäure,  oder  durch  Einwirken  der  letzteren  in  Verbin- 
dung mit  atmosphärischer  Luft  auf  metallisches  Blei.  Es  krystallisirt 
in  schiefen  rhombischen  Säulen.  (Gewöhnliche  Combinalion, 
00  P .  0  P  .  00  P  00  ,  zuweilen  mit  Vorherrschen  von  0  P,  wodurch 
die  Krystalle  die  Form  von  Tafeln  erhalten.  Verhältniss  der  Axen, 
Orthodiagonale:  Klinodiagonale  ==  0,45971 ;  Axenwinkel  =  70^28'. 
Neigung  der  Flächen  00  P  :  00  P  =  128« ;  06  P  :  00  P  00  =  1 160 ; 
00  P :  0  P  =  98«  30' ;  0  P  :  00  P  00  =109«  32'.  Spaltbarkeit 
parallel  OP  und  oo  P  od  ).  Die  Krystalle  schmecken  süBslich  und 
zusammenziehend;  sie  verwittern ,  lösen  sich  in  Wasser  und  Wein« 
geist  und  sind  sehr  giftig.  Ihre  Lösung  röthet  etwas  das  Lakmus* 
papier  und  grünt  Veilchensyrup.  Sie  sclunelzen  bei  75«.  Die  ge« 
schmolzene  Lösung  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  strahligen  Masse. 
Wenn  man  das  Salz  bis  Ober  100«  erhitzt  ^  so  giebl  es  das  Krystall- 
wasser,  das  immec  etwas  sauer  reagirt^  unter  Blasenwerfen  ab. 
Gegen  280«  ist  das  wasserfreie  Salz  vollständig  flüssig ;  bei  stärkerer 
Hitze  zersetzt  es  sich  unter  Entwickelung  von  Essigsäure ,  Kohlen-» 


1)  Berzelius,  Ann.  de  China.  XCIV.  p.  298;  Payen,  Ann.  de  Cbim.  et  de 
Pbys.  LXV.  p.  239  u.  LXVI.  p.  37,  Ann.  der  Cbem.  und  Pharm.  XXV.  p.  118— 
137;  ItwrtL,  L  pmkt.  Chem.  XIII.  p.  474-'^496;  Schindler,  Arcftiv.  dtfr  Pharm. 
XLI.  p.  129;  Wittstein,  Bochner's  Repert.  LXXXIV.  p.  170. 
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s9ure  und  Aceton.     Als  Rflcksland  bleibt  sehr  fein  zerCfaeiltes   und 
sehr  verbrennliches,  metallisches  Blei. 

Die  Lösung  des  essigsauren  Bleioxydes  wird  zum  Theil  durcb 
Kohlensäure  zersetzt ;  es  fililt  kohlensaures  Bleioxyd  nieder,  währeod 
zugleich  Essigsäure  frei  wird,  welche  das  übrige  Salz  vor  der  Ein- 
wirkung der  Kohlensäure  schützt.  Diese  theilweise  Zersetzung,  die 
von  der  Kohlensäure  der  Lull  herrührt,  ist  an  der  Oberfläche  Ter- 
witterter  Krystalle  von  essigsaurem  Bleioxyd  zu  beobachten. 

In  der  Kälte  wird  die  wässrige  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd 
durch  Ammoniak  nicht  geßdit ;  sie  wird  aber  in  ein  basisches  Salz 
verwandelt,  wenn  man  Ammoniak  im  grossen  Ueherschusse  zusetzt; 
beim  Erhitzen  des  Gemenges  setzen  sich  Krystalle  von  Bleioxyd  ab 
(Payen). 

Das  essigsaure  Bleioxyd  wird  in  der  Zeugdruckerei  benutzt. 

/9)Basische  Salze.  Man  nimmt  gewöhnlich  die  Existenz 
von  vier  verschiedenen  basischen  Bleisalzen  mit  folgender  Zusamnaen- 
Setzung  an : 

yerhältniss  des  Bleis  im  neutralen 
Sal»  »u  dem  Blei  in  den  basischen 

Salzen, 

Zweibasisches  Bleisalz  1 : 2 

Anderthalbbasisches  Bleisalz  ^  •  ^  Vs 

Dreibasisches  Bleisalz  1:3 

Sechsbasisches  Bleisalz  1 :6 

Es  ist  nicht  wahrscheinlich,  dass  es  vier  verschiedene  basisch 
essigsaure  Bleiverbindungen  giebt.  Wittstein,  der  eine  grosse 
Anzahl  von  Versuchen  über  die  Zusammensetzung  der  basischen, 
essigsauren  Bleiverbindungen  angestellt  hat,  nimmt  nur  ein  basisches 
Salz,  nämlich  das  dreibasisch  essigsaure  Bleioxyd  an. 

Das  zweibasische  Salz,  C4H3Pb04,  PbO,  HO-f-Aq. 
setzt  sich  nach  Schindler  im  krystallinischen  Zustande  ab,  wenn 
man  in  der  Siedehitze  äquivalente  Mengen  von  neutralem,  essigsaurem 
Bleioxyd  und  fein  gepulverter  Bleiglatte  auflöst. 

Das  dreibasische  Salz,  C4H3Pb04,  2(PbO,  H0)4-Aq., 
in  wässriger  Lösung  Bleiessi g  {Aceium  s.  Ewtractum  Satumi) 


1)  Brooka,  Ann.  of  Pbilos.  XXII.  p.  374;  Kopp,  EinleiU  in  die  KiytCal- 
lographie  p.  310. 
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'genannt,  ist  das  beständigste  basische  Salz.  Man  erhält  es  im  kry« 
staüisirten  Zustande,  wenn  man  eine  kalt  gesättigte  Auflösung  des 
'neutralen  Salzes,  die  mit  %  Volumen  Ammoniak  gemischt  worden 
ist,  stehen  lässt.  Man  stellt  es  ferner  dar,  indem  man  7  Th.  Blei- 
' glätte  mit  einer  Auflösung  von  6  Th.  Bleizucker  digerirt.  Es  bildet 
lange,  seidenglänzende,  in  Wasser  leicht  losliche  Nadeln.  Es  ist 
I  unlöslich  in  Alkohol.  Seine  wässrige  Lösung  wird  durch  die  Kohlen- 
säure der  Luft  getrübt. 

Nach  Berzelius  enthält  das  Salz  kein  Krystallwasser. 

Das  anderthalb  basische  Salz  scheint  2  C4H3PbO|, 
PbO  -f-  Aq.  zu  enthalten.  Man  stellt  es  dar,  indem  man  das  neu- 
trale Salz  in  einer  Schale  erwärmt,  bis  die  geschmolzene  Masse  sich 
in  einen  weissen,  porösen  Körper  verwandelt  hat ;  dieser  Rückstand 
wird  in  Wasser  gelöst  und  die  Flüssigkeit  zum  Krystallisiren  abge- 
dampft. Es  bilden  sich  perlmutterglänzende  Schuppen,  die  von 
einem  gemeinsamen  Centrum  ausgehen.  Sie  lösen  sich  in  Wasser 
und  Weingeist;  die  Lösung  reagirt  alkalisch. 

Das  sechsbasische  Salz  enthält  endlich  nach  Berzelius 
C4H3Pb04,  5  PbO,  HO.  Man  erhält  es,  wenn  man  eines  der 
vorstehenden  Salze  mit  Bleiglätte  digerirt.  Es  ist  ein  Niederschlag, 
der  unter  dem  Mikroskop  krystallinisch  erscheint.  Es  ist  wenig 
löslich  in  siedendem  Wasser  und  setzt  sich  daraus  in  glänzenden 
Nadeln  ab. 

Eine  verdünnte  Auflösung  von  basisch  essigsaurem  Bleioxyd 
wird  in  der  Chirurgie  angewendet  und  führt  den  Namen  GoulartPf 
sches  Wasser.  Die  Fabrikation  des  Bleiweisses  nach  dem  franzö- 
gischen  Verfahren  geschieht  durch  Fällen  von  basisch  essigsaurem 
Bleioxyd  vermittelst  Kohlensäuregas. 

Das  basisch  essigsaure  Bleioxyd  fällt  eine  grosse  Anzahl  von 
organischen  Stoffen  wie  das  Gummi,  die  Gerbsäuren,  die  Farb- 
stoffe etc. ;  diese  Eigenschaft  wird  häuflg  zur  Darstellung  dieser  Sub- 
stanzen benutzt,  die  entstandenen  Niederschläge  sind  aber  selten  von 
coostanter  Zusammensetzung. 

X)  Verbindung  von  essigsaurem  Bleioxyd  mit  Chlor- 
blei. Man  erhält  dieses  Doppelsalz  nach  Poggiale  ^),  wenn  man 
in  der  Wärme  in  einer  Porcellanschale  Chlorblei   mit   dreibasisch 


1)  PoggiaU,  Compt.  rend.  XX.  p.  1180. 
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essigsaurem  Bleioxyd  behandelt  und  sodann  einen  genngen  Ueber* 
schuss  von  Essigsaure  hinzusetzt.  Man  dampft  bei  gehnder  Wflrme 
ab;  beim  Erkalten  setzen  sich  Nadeln  von  5C4H3Pb04,  PbCi 
-{-  15  Aq.  ab.     Diese  Formel  ist  nicht  wahrscheinlich. 

(f)  Verbindung  von  essigsaurem  Bleioxyd  mit  Blei- 
super o  x  y  d .  Fischer^)  hat  vor  langer  Zeit  gefunden,  dass  die 
Mennige  %XA\  in  krystallisirbarer  Essigsäure  auflöst ;  die  Losung  zer« 
setzt  sich  nach  und  nach  an  der  Luft  oder  auf  Zusatz  von  Wasser, 
und  scheidet  Bleisuperoxyd  ab  (letzteres  löst  sich  nicht  in  Essig- 
säure). 

Wenn  man  überschüssige  Mennige  mit  krystallisirbarer  Essig- 
saure bei  40^  erhitzt,  so  setzen  sich  aus  der  Flüssigkeit  beim  Er- 
kalten schiefe,  rhombische  Säulen  ab.  Diese  Krystalle  lassen  sich 
in  einem  verschlossenen  Gefässe  aufbewahren ;  bei  dem  Versuche, 
sie  zu  trocknen,  entwickeln  sie  Essigsäure  und  geben  sammetschwar- 
zes  Bleisuperoxyd.  Sie  schmelzen  gegen  160<^;  einige  Grade  tiber 
dieser  Temperatur  zersetzen  sie  sich  schnell  und  geben  metaÜiscbes 
Blei,  Aceton^  etwas  Essigsäure  und  Dämpfe,  die  angenehm  nach 
Tonkabohnen  riechen. 

Jacquelain  giebt  diesen  Krystallen  die  Formel  3  (C4II3OSX 
PbO^.     Diese  Formel  bedarf  aber  der  Bestätigung. 

Essigsaures  Quecksilber. 

«)  Das  Oxydulsalz,  C4H3Hg2  04.  Glimmerähnlicbe,  was- 
serfreie Blättchen,  die  sich  wenig  in  Wasser,  nicht  in  Alkohol  lösen. 
Salpetersaures  Quecksilberoxydul  wird  durch  eine  concentrirte  Lö- 
sung eines  essigsauren  Salzes  geHillt. 

Durch  gelindes  Erhitzen  wird  das  essigsaure. Quecksilberoxydol 
unter  Bildung  von  Kohlensäure,  Essigsäure  und  metallischem  Queck- 
silber zerlegt. 

Beim  Sieden  mit  Wasser  zersetzt  es  sich  theilweise  unter  Bil- 
dung von  metallischem  Quecksilber  und  essigsaurem  Quecksilber- 
oxyd. 

ß)  Das  0  X  y  d  s  a  1  z ,  C4  H3  Hg  O4.  Halbdurchscheinende,  ^ns- 
serfreie,   perlmutterglänzende  Schuppen.      Wasser  löst  ein  Viertel 


1)  Fischer,  Scbweigger's  Journ.  Uli.  p.  124;  Jacquelain,  Compt.  real 
des  tra?.  de  Cbim.  1851  p.  1;  Joura.  TOr  prakt.  Cbcm.  Llll.  p.  151;  Liebig  qbI 
Kopp's  Jahresbericht  1851  p.  356. 
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seines  Gewtehtes  davon  bei  10^  auf,  und  fast  sein  gleiches  Gewicht 
in  der  Siedehitze.  Alkohol  und  Aelher  zersetzen  das  Salz  unter  Ab-v 
Scheidung  von  Quecksilhcroxyd. 

Man  erhalt  es  durch  Auflösen  von  rotbem  Quecksilberoxyd  in 
Essigsjiure  in  der  Wärme. 

Wenn  man  eine  Auflösung  von  essigsaurem  Ammoniak  mit 
frisch  geflilltem  und  noch  feuchtem  Qtiecksilberoxyd  schüttelt ,  so 
erhält  man  Krystalle,  die  nach  dem  Auflösen  in  kaltem  Wasser  beim 
freiwilligen  Verdunsten  rhombische  Tafeln  liefern  0«  welche  die  For- 
mel C4  B|  (N  H4)  0|,  HgO-f~M*  haben.  Sie  lassen  sich  als  es- 
sigsaures Hercurammoniumoxyd,  €4113(^113  Hg)  O4 
-{- 2  Aq.  bet]*achten.  Sie  sind  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich 
in  Alkohol,  riechen  nach  Essigsäure  und  zersetzen  sich  nach  und 
nach  an  der  Luft.  Bei  lOO^  verlieren  sie  30—31  Proc.  ihres  Ge- 
wichtes  und  hinterlassen  ein  gell)e$  Pulver :  C4H3(NHg4)04-|-4Aq. 
(essigsaures  Tetramercurammoniurnoxyd). 

Essigsaures  Silberoxyd,  C4H3Ag04.  Biegsame,  perl- 
mullerglänzende  Schuppen,  die  sich  wenig  in  Wasser  lösen  und  kein 
Rrystallwasser  enthalten.  Man  erhalt  sie  durch  Zersetzen  von  sal- 
petersaurem Silberoxyd  mit  essigsaurem  Natron. 


Methyl-,  Aethyl-  und  Amyl-Derivate  der  Essigsäure, 

Essigsaure  Aether. 

S  187.  Die  essigsauren  Aether  sind  zu  betrachten  als  Essig- 
säure, in  welcher  der  basische  Wasserstofl*  durch  Methyl,  Aethyl, 
Amyl  etc.  ersetzt  worden  ist : 

Essigsaures  Methyloxyd   C5  H«  O4  ss    ^  C  H  0  r 

Essigsaures  Aethyloxyd   Cg  H3  O4  =    *  C  H  0 1 ' 

C  H  0    O ) 
Essigsaures  Amyloxyd     C14  H14  04=    Vi '  H*  0  r 

Essigsaures  Oktyloxyd     C,o  B%o  0|  -»  ^*^^  H^'  0  j  • 


1)  Hirzel,  Zeitschrift  für  Pharm.  1851  p.  2;  Ann.  der  ClMiii.  und  Phami. 
LXXXVI.  p.  260;  Itebi^  und  Kopp'i  Jahresbericbt  f8M>.  437. 
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S  488.  Essigsaures  Methyloxyd  1),  Methyl-Essigäthcr, 
essigsaurer  Holzäther,  Celi^Oi.  Dieser  Aether  findet  sich  in  kleiner 
Menge  in  dem  rohen  Holzgeiste. 

Man  stolit  ihn  nach  Dumas  und  P^ligot  durch  Desüllatioe 
eines  Geniengos  von  2  Th.  Holzgeist,  1  Th.  höchst  concenlrirter 
Essigsäure  und  1  Th.  concentrirter  Schwefelsäure  dar.  Man  digeriit 
das  Destillat  nber  geschmolzenes  Chlorcaicium,  um  den  Qberschfis- 
sigen  Holzgeist  abzuscheiden,  der  sich  mit  dem  Chlorcalcium  ver- 
bindet,  und  rectificirt  (iber  kohlensaurem  Natron. 

H.  Kopp  destiHirt  3  Th.  Holzgeist  mit  14Va  Th.  trocknen 
essigsaurem  Bleioxyd  und  5  Th.  concentrirter  Schwefelsäure;  da» 
Destillat  wird  mit  Kalkmilch  behandelt,  das  oben  aufschwimmende 
Oel  mit  Chlorcalcium  digerirt  und  rectificirt. 

Es  ist  eine  wasserhelle,  angenehm  ätherartig  riechende  FlQssif- 
keit;  sein  spec.  Gewicht  =  0,919  bei  -f-  22<>;  es  siedet  bei  -[-  58* 
bei  762  Millimeter  Druck;  seine  Dampfdichte  «=  2,563.  Es  ist 
löslich  in  Wasser  und  mischt  sich  in  allen  Verhältnissen  mit  Wein- 
geist, Holzgeist  und  Aether.  Seine  wässrige  Lösung  ^ird  dorcii 
Sieden  nur  sehr  wenig  zersetzt. 

Durch  die  Alkalien  wird  es  in  essigsaures  Salz  und  in  Holzgeist 
verwandelt.  Wenn  man  es  über  gepulverten  Kalikalk  giesst,  so  wird 
es  heftig  angegriffen  und  giebt  unter  Wasserstoffentwickelung  ein 
Geroenge  von  essigsaurem  und  ameisensaurem  Kali. 

Concentrirte  Schwefelsäure  mischt  sich  mit  dem  essigsauren 
Metliyloxyd,  entwickelt  Essigsäure  und  bildet  Methylschwefelsäure. 

§  489.  Das  Chlor  bildet  bei  seiner  Einwirkung  auf  essigsaures 
Methyloxyd  mehrere  Substitutionsproducte. 

Das  zweifach  gechlorte  essigsaure  Methyloxyd, 
C6H4CI2O4  ist  das  erste  Product  der  Einwirkung  des  Chlors  auf 
essigsaures  Methyloxyd  3)* 

Wenn  man  trocknes  Chlorgas  in  diesen  Aether  leitet,  und  gcges 


1)  Dumas  and  P^ligot  (1835),  Ann.  de  Cbim.  et  de  Pbys.  LVIII.  p.  4<; 
Ann.  der  Chemie  and  Pharm.  XV.  p.  34;  Poggend.  Annsl.  XXXVI.  p.  88 — 139; 
Journ.  für  prakt.  Chemie  III.  p.  386;  Weidmann  und  Schweizer  (1838). 
Poggend.  Annal.  XLIII.  p.  803;  Joarn.  für  prakt.  Cbem.  XXIII.  p.  39;  H.  Kopp, 
Ado.  der  Chem.  und  Pharm.  LV.  p.  180. 

2)  Malagati  (1839),  Ann.  de  Cbim.  et  de  Pbya.  LXX.  p.  869, 
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I     das  Ende  der  Reaction  die  Wärme  des  Wasserbades  anwendet,  so 

entwickelt  sich  Salzsäure  und  Essigsäure.     So  wie  keine  Einwirkung 

t     mehr  stattfindet,  destillirt  man,  bis  der  Rückstand  sich  zu  färben  be- 

I     ginnt.     Man  wäscht  mit  einer   verdünnten  KaiilOsung,    dann   mit 

Wasser, 
t  Im  leeren  Räume  getrocknet,  ist  das  Product  wasserbell,  farb- 

I  los  und  von  1,25  spec.  Gewichte.  Es  brennt  mit  gelber,  unten 
grüner  Flamme,  rcagirt  nicht  auf  Pilanzenfarben  und  schmeckt  süss- 
lich,  lauchähnlich  und  brennend.  Es  siedet  bei  148^  unter  Zer- 
setzung. Durch  Wasser  wird  es  langsam  in  Ameisensäure,  Essig- 
säure und  Salzsäure  zersetzt;  durch  concentrirte  KaUlösung  wird  es 
unter  Bildung  ähnlicher  Producte  angegriffen,  denn  : 

CeH4Cl2  04  +  4  HO  =  CaH2  04  -J-  C4H4O4  -J-  2  HCl. 

Zweifach  gechlor-  Ameisensäure.     Essigsäure, 

tes  essigsaures 
Methyloxyd. 

Dreifach  gechlortes  essigsaures  Methyloxyd  ^), 
CeH3Cl3  04.  Laurent  stellt  diesen  Körper  dar,  indem  er  einen 
Strom  Chlorgas  sehr  langsam  durch  essigsaures  Methyloxyd  leitet, 
bis  keine  Zersetzung  mehr  stattfindet,  die  Flüssigkeit  destillirt,  die 
ersten  Anlheile,  die  aus  zwei  Schichten  bestehen,  bei  Seite  setzt,  und 
nur  den  Rest  aufßfngt.  Letzterer  wird  wiederholt  desliUirt,  bis  sein 
Siedepunkt  constant  ist.  Man  erhält  eine  Flüssigkeit,  die  schwerer 
ist  als  Wasser,  gegen  145^  siedet  und  unverändert  überdestillirt. 

Durch  Kalilosung  wird  dieser  Körper  leicht   angegriffen;    die 

Flüssigkeit  bräunt  sich  unter  Entwickelung  eines  die  Augen  angrei. 

fenden  Dampfes,   der  süsslich  schmeckt ;  zu  gleicher  Zeit  bildet  sich 

I       Chlorkalium,    ameisensaures   Kali    und   ein   eigenthümliches   Oel, 

I       C4H2CI3,  welchem  Laurent  den  Namen  Chlormethylase  gab, 

und  welches  vielleicht  zweifach  gechlortes  Aetherin  ist. 

Wenn  man  Holzgeist,  Trichloressigsäure  und  etwas  Schwefel- 
säure  mit   einander   destillirt   und    das  Product   mit   Wasser  ver* 
dünnt,  so  erhält  man  nach  Dumas  ein  farbloses  Oel,  das  schwerer 
ist  als  Wasser  und  angenehm  nach  Münze  riecht.    Dieses  trichlor« 
I       essigsaure  Methyloxyd  hat  dieselbe  Zusammensetzung  als  das 
i       Product  von  Laurent;  ob  beide  Körper  identisch  oder  nur  isomer 


1)  Laurent  (1836),  Aqa.  de  Cbim.  et  da  Phys.  UUII.  p.  382. 
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sind,  mass  dem  Versuche  zur  Entscheidung  OherbeseD  bleiben  (siek 
(irichloressigsaures  Aethjfl0^d). 

Es  ist  eigenthümlich,  dass  der  Siedepunkt  des  zweiAMA  gechkr 
ten  Aethers  von  Laurent  dem  Siedepunkt  des  zweifach  gechlerta 

essigsauren  Methyloxydes  so  nahe  liegt. 

Das  abergechlorte  essigsaure  Hethyloxyd,  CgCl^Oi 
wird  dargestellt,  indem  man  essigsaures  Metbyloxyd  im  Sonnenlichte 
der  Einwirkung  des  Chlors  aussetzt.  Seine  Eigenschaften  stimmci 
nach  Cloäz^)  mit  denen  des  (ibergechlorten  ameisensauren  Aettijf- 
oxydes  (Seile  272)  überein. 

§490.  Essigsaures  Aethyloxyd  >),  Essigäther,  Essig- 
naphta,  Cg  Hg  O4.  L  a  u  r  a  g  u  a  i  s  erhielt  diese  Verbindung  schon  ver 
fast  hundert  Jahren  durch  Destillation  eines  Gemenges  von  AlkoU 
mit  concentrirter  Essigsaure. 

Man  stellt  sie  dar,  indem  man  ein  Gemenge  von  3  Tb.  essig- 
saurem Kali,  3  Th.  absolutem  Weingeist  und  2  Th.  Schwefelsäoit 
bis  zur  Trockuiss  deslillirt.  Bei  Anwendung  anderer  essigsannr 
Salze  sind  die  anzuwendenden  Verhältnisse  verschieden,  so  kann  man 
16  Th.  trockues  essigsaures  Bleioxyd,  4Va  Th.  Alkohol  und  6  Th. 
Schwefelsäure,  oder  10  Th.  essigsaures  Natron,  6  Th.  Alkohol  und 
15  Th,  Schwefelsäure  anwenden.  Man  mengt  zuerst  die  Schwefel- 
saure mit  dem  Weingeist  und  giesst  die  Flüssigkeit  auf  das  fein  ge- 
pulverte Salz ;  man  wendet  anfangs  massige,  spater  verstärkte  Hitxe 
an.  Das  Product  wird  durch  Digestion  über  Chlorcaicium,  Decaa- 
tiren  und  RectiQciren  gereinigt. 

Der  Essigatber  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  angenehmen 
Geruch,  spec.  Gewicht  von  0,932  bei  20^  und  siedet  bei  83<>  (nadi 
anderen  Angaben  lifi  und  77,70).  Seine  Dampfdichte  =»  3,067. 
Er  brennt  angezündet  mit  gelblich  weisser  Flamme  und  verändert 
sich  im  trocknen  Zustande  nicht ;  ist  er  aber  feucht,  so  zersetzt  er 
sich  mit  der  Zeit  in  Alkohol  und  Essigsaure.      Alkalien  befOrden 


1)  CloCz  (184»),  ADinl.  de  Chin.  et  de  Pbjs.  (3)  XVn.  p.  Wl;  FbanL 
CeitnlbL  1846  f.  283. 

2)  Laureguai»  (17^9),  Joorn.  des  S^viint,  1719  p.324;  Thinard»  lUfl. 
de  la  SocUt($  d*Arcucil  I  p.  153;  Dumas  und  Boullay  (1827),  Ana.  de  Chis. 
et  de  Pbys.  XXXVil.  p.  15;  Poggeod.  Ann.  XII.  p.  430;  Liebig,  Ann.  der  ClieiB. 
und  Pharm.  V.  p.  34;  XXX.  p.  144;  ro8§Md,A«Dal.  XXm.  p.  60«. 
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I     diese  Zcrsetzaog.     Durch  Kalik«lk   wird   er  unter  Wawerstoffent- 
wickeliuBg  in  essigsaures  Salz  TerwandeU«     Er  ist  löslich  io  7  Tb. 
\      Wasser  uod  in  allen  Verbällnissen  in  Alkohol  und  Aether. 

Durch  concentrirle  Schwefelsäure  wird  er  in  der  Wflrtne  in 
Aethyloxyd  uod  in  Essigsäure  zersetzt,  mit  Salzsäure  bildet  er  Cblor- 
Athyl  und  Essigsäure. 

§  491.     Die  Einwirkung  des  Chlors  auf  den  Essigäther  ist  eine 
sehr  energische;  es  bilden  sich  Salzsäure  und  gechlorte  Substitutions- 
producle,  sowie  secundäre,  von  der  Einwirkung  der  Salzsäure  her- 
rührende Körper.      Im  directen  Sonnenlichte  in  mit  Chlorgas  an- 
gefüllten Gefässen   kann    der  Essigäther   unter   Absatz   von  Kohle 
explodiren,  wenn  die  Insolation  kräftig  genug  ist.     Damit  eine  Ex- 
plosion stattfinde,  wendet  man  nach  Leblanc  8  At.  Chlor  auf  1  At. 
Essigäther  an.     Nimmt  man  eine  grössere  Menge  Chlor  und  operirt 
man  im  Schatten,   so  kann  man  darauf  die  Gefässe  dem  directen 
Sonnenlichte  aussetzen,  ohne  dass  Explosion  stattfindet;  die  Endein- 
wirkung des  Chlors  unter  diesen  Bedingungen  liefert  ziemlich  com- 
plicirte  Producte.     Unter  denselben  finden  sich  die  Trichloressig- 
säure  und  das  Kohlensesquichlorür ;  ausserdem  gechlorte,  schwere, 
in  Wasser  unlösliche  Oele.     WHr  beschreiben  diese  Oele,  bemerken 
jedoch  dabei,    dass  das  zweifach-,    siebenfach-   und  übergechlorte 
Product  die  einzigen  sind,  die  man  mit  Sicherheit  unter  bekannten 
Bedingungen  darstellen  kann  und  demzufolge  den  Charakter  bestimm- 
ter Verbindungen  an  sich  tragen. 

Zweifach  gechlortes  essigsaures  Aethyloxyd '), 
CgHeCl^O)  ist  das  erste  Product  der  Einwirkung  des  Chlors  auf 
Essigäther.  Letzterer  erhitzt  sich  bedeutend,  wenn  er  mit  Chlor 
zusammenkommt,  so  dass  man  die  Flüssigkeit  abkühlen  muss,  damit 
sie  nicht  ins  Sieden  kommt;  sobald  im  diffusen  Lichte  keine  Einwir- 
kung mehr  stattfindet,  destillirt  man  die  Masse  bei  allmälig  gesteiger- 
ter Wärme,  bis  sie  sich  zu  färben  beginnt.  Der  Rückstand  ist  nach 
dem  Auswaschen  und  Trocknen  im  leeren  Räume  neutral ;  er  zeigt 
einen  Geruch,  der  etwas  an  Essigsäure  erinoert,  und  besitzt  einen 
kratzenden  Geschmack.  Bei  110<>  f^rbt  er  sich  und  giebt  Dämpfe 
von  Salzsäure  ab.     Sein  spec.  Gewicht  =»  1,301  bei  12<^. 


i)  MslagQti  (18S9)»  Ann.  de  Cbiin.  et  de  Phys.  LXX.  p.  307;  Leb)anC| 
ibid.  III.  p.  197;  Journ.  für  prakt.  Che«.  XUIL  p.  8a 
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Durch  Wasser  wird  er  mit  der  Zeit  in  Salzsäure  und  in  Essig- 
säure verwandelt.  Eine  wässrige  Losung  von  Ka]i  greift  er  triebt  so- 
gleich an,  durch  eine  weingeistige  KalilOsung-  wird  er  aber  soffleick 
in  Chlorkalium  und  essigsaures  Kali  zersetzt. 

Im  directen  Sonnenlichte  wird  das  zweifach  gechlorte  essigsaure 
Aethyloxyd  in  chlorhaltigere  Producte  verwandelt.  Das  Endprodoct 
^enthält  keinen  Wasserstoff  mehr. 

§492.  Dreifach  gechlortes  essigsaures  Aethyl- 
oxyd, Cgn5Cl3  04  wurde  von  Leblanc  *)  dadurch  erhalten,  dass 
er  die  vorstehende  Verbindung  einige  Zeit  lang  einem  Strom  Chlof^ 
aussetzte,  so  dass  das  Licht  nur  auf  einen  Theil  der  Flüssigkeit  auf- 
fiel, der  grösste  Theil  derselben  aber  durch  ein  schwarzes  Papier  vor 
der  Einwirkung  des  Lichtes  geschützt  war. 

Es  bildet  ein  Oel,  das  nicht  unzersetzt  Oberdeslillirt  werden 
kann,  und  den  Geruch  und  Geschmack  der  vorhergehenden  Verbin- 
dung besitzt.  Mit  Alkalien  zusammengebracht,  bildet  es  ChlormetaU 
und  gechlorte,  zerfliessliclie  Kalisalze,  welche  kein  trichloressigsaures 
Kali  enlhallun,  sowie  eine  gechlorte,  ölige  Flüssigkeit  von  sassem 
Geschmack,  welche  der  Einwirkung  des  Kalis  widersteht. 

Es  ist  isomer  mit  dem  trichloressigsauren  Aethyl- 
oxyd 3)  (Chloressigäther  von  Dumas),  das  man  durch  Destillatton 
von  Weingeist,  Trichloressigsäure  und  Schwefelsäure,  oder  von  Wein- 
geist, Schwefelsäure  und  trichloressigsaurem  Kali  erhält.  Aus  dem 
mit  Wasser  verdünnten,  flüchtigen  Product  scheidet  sich  ein  öliger 
Körper  von  Pfeffermünzgeruch  aus.  Nach  dem  Reinigen  hat  das- 
selbe ein  spec.  Gew.  von  1,367  und  siedet  constanl  bei  164^.  Seine 
Dampfdichte  =  6,64.  Durch  wässrige  Kalilösung  wird  es  in  tri- 
chloressigsaures  Kali  und  in  Weingeist  verwandelt.  Wenn  man  es 
mit  Ammoniak  befeuchtet,  so  erstarrt  es  nach  und  nach  zu  einer 
Krystallmasse  von  Trichloracetamid ,  während  zugleich  Weingeist 
frei  wird. 

Der  fortgesetzten  Einwirkung  von  Chlorgas  ausgesetzt,  liefert 


»Sm 


i)  Leblanc  (1844)  a.  a.  0. 

2)  Dumas  (1839),  Ann.  de  Cbim.  et  dePhys.  LXXIII.  p.8K;  Ann.  der  Cbem. 
und  Pbarat.  XXXJl.  p.  101 ;  Journ.  für  prakt.  Chem.  XVII.  p.  198;  Mtlagoti, 
Ann.  de  Cbim.  et  de  Phya.  (3)  XVI.  p.  12  uod  58. 
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das  trichlore^sigsaure  Aethyloxyd  im  Schatten  ein  Oel  mit  7  Atomen 
Chlor,  und  endlich  im  Sonnenlichte  obergechlorten  Essigfither. 

Es  lAsst  sich  die  verschiedene  Constitution  dieser  beiden  iso- 
meren, gechlorten  Aether  erklaren,  wenn  man  ihre  Formeln  auf  fol- 
gende Weise  schreibt : 

C4H3C10a.O)  C4CI3O9.O 

CiHjCla.Oi  C4H8.O 

Dreifach  gecblor-  Tricbloressigsaares 

tes  essigsaures  Aethyloxyd. 

Aethyloxyd. 

Man  sieht  aus  diesen  Formeln,  dass  das  dreifach  gechlorte 
essigsaure  Aethyloxyd  mit  Alkalien  zusammengebracht,  keinen  Alkohol 
bilden  kann,  dass  es  eigentlich  chloressigsaures  Chloracetyl  (Acetyl, 
in  welchem  0^  durch  Cl^  ersetzt  worden)  ist;  es  giebt  vielmehr 
chloressigsaures  Salz,  essigsaures  Salz  und  Chlormetall. 

§  493.  Das  vierfach  gechlorte  essigsaure  Aethyl- 
oxyd ^),  CgH4Cl4  04  wurde  von  Leblanc  als  Oel  von  1,485  spec. 
Gewicht  bei  25^  erhalten.  Dieses  Oel  wird  durch  Kali  unter  Bildung 
von  Chlorkalium  und  gechlorten  Kalisalzen  zersetzt,  unter  welchen 
trichloressigsaures  Kali  auftritt ;  «s  bildet  sich  ferner  ein  chlorhal- 
tiges Oel. 

Das  fünffach  gechlorte  essigsaure  Aethyloxyd, 
Cg  H3  CI5  O4  wird  durch  Behandeln  der  vorstehenden  Verbindung  mit 
Chlor  im  Sonnenlichte  unter  Erwärmen  der  Flüssigkeit,  wobei  die 
obere  Atmosphäre  vor  der  Einwirkung  des  Lichtes  geschätzt  bleibt, 
dargestellt.  Wenn  man  das  Product  durch  concentrirte  Kalilösung 
zersetzt,  so  erhält  man  neben  anderen  Producten  eine  grosse  Menge 
von  trichloressigsaurem  Kali. 

Das  sechsfach  gechlorte  essigsaure  Aethyloxyd, 
CgH2Cl5  04  wurde  erhalted,  indem  man  die  fünffach  gechlorte  Ver- 
bindung in  mit  Chlor  gefüllten  Gewissen  der  Einwirkung  des  Son- 
nenlichtes aussetzte.  Es  ist  ein  Oel  von  1,698  spec.  Gewicht 
bei  23,60. 

Das  siebenfach  gechlorte  essigsaure  Aethyloxyd^ 
CgHCl7  04  wurde  nur  einmal  von  Leblanc  erhalten,  als  er  zwei- 
fach gechlortes,  essigsaures  Aethyloxyd  in  mit  Chlor  gefüllten  Ge- 


1)  Leblanc  (1844)  a.  a.  0. 
Gerhardt,  Ghemie.  53 


834 

fdssen  der  Einwirkung  des  Sonnenlichtes  aussetzte.  «Es  erscheint 
in  etwas  weichen  Krystallen,  die  sich  nicht  in  Wasser,  wenig  in  kal- 
tem gewohnlichen  Weingeist,  leicht  in  Aelher  tosen,  unter  100* 
schmelzen  und,  wie  es  sclieint^  nicht  ohne  Zersetzung  verflüchtigt 
werden  können. 

Wenn  man  trichloressigsaures  Aetbyloxyd  der  Einwirkung  tod 
Chlor  im  Dunkeln  aussetzt,  so  lange  als  noch  Einwirkung  stattfindet, 
so  erhält  man  ein  Oel  mit  7  Atomen  Chlor  von  1,692  spec.  Gewicht 
hei  24, &^  welches  mit  dem  vorstehenden  isomer  ist. 

S  494.  Uebergechlortes  essigsaures  Aetbyl- 
oxyd  0,  Ueberchloressigäther,  C^CIgOi  wird  ebenso  gut  aus  Essig- 
äther,  als  aus  dessen  gechlorten  Derivaten  und  aus  Trichloressig- 
säure  erhalten.  Zu  seiner  Darstellung  muss  man  intensives  Sonneih 
licht  und  eine  Temperatur  von  etwa  llO^'  anwenden. 

Nach  Leblanc  verfährt  man  dabei  auf  folgende  Weise  :  N» 
bringt  die  Flüssigkeit  (zweifach  gechlortes,  essigsaures  Aethylosyd) 
in  eine  tubulirle  Retorte,  deren  unterer  Theil  in  ein  concentrirtes 
Chlorcaiciurobad  gesenkt,  und  deren  oberer  Theil  dem  Sonacnlichte 
ausgesetzt  ist.  Wenn  man  ungefähr  100  Gr.  Substanz  anwendet, 
so  ist  wenigstens  ein  100  stündiges^  Durchleiten  von  trockneni  Chlor- 
gas erforderlich,  um  die  Substanz  in  die  siebenfach  gechlorte  Ver- 
bindung zu  verwandeln,  und  die  Umwandelung  in  die  höchst  gechlorte 
geht  nur  in  der  stärksten  Sommersonne  von  statten.  Noch  ehe  die- 
ser Zeitpunkt  eintritt,  sublimiren  Krystalle  von  Anderthalb-Chbr^ 
kohlenstoff,  von  der  weiteren  Zersetzung  der  höchst  gechlorten  Ver- 
bindung durch  Chlor  herrührend.  Dennoch  föhrt  man  fort,  CUorgas 
durch  die  Flüssigkeit  zu  leiten^  bis  eine  Probe  der  Flüssigkeit  bei  der 
Analyse  keinen  Wasserstoff  mehr  zeigt.  Man  unterbricht  jetzt  das 
Hindurchleiten,  weil  sich  sonst  Anderthalb- ChlorkohlenstolT  bilden 
wOrde.  Um  das  Product  zu  reinigen,  leitet  man  einen  Strom  too 
trocknen  Kohlensäuregas  hindurch^  Mit  sodann  mit  Wasser,  wSschf 
es   schnell  aus,  um  die  darin   gelöste  Trichloressigsäure   zu  ent- 


1)  Leblaoc,  Compt.  rend.  XVII.  p.  1175;  Ann.  de  Cbini.  et  de  Pbys,  (3) 
X.  p.  197;  Journ.  für  prakt.  Chem.  XXXH.  p.  80;  Malaga  li,  Compt.  rend.  MI. 
p.  445;  Aon.  de  Cbim.  et  de  Phys.  (3)  XVI  p.  57;  Cloei,  Conipt.  rcod.  XXI. 
p.  874;  Ann.  de  Chira.  et  de  Pbys.  XVII.  p.  304;  Journ.  für  prakt,  Cbem.  XXXVU. 
p.  343. 
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ziehen,  trennt  es  mittelst  eines  Hebers  vom  Wasser ,  erwflrmt  es 
einige  Hinuten  auf  100^,  um  es  su  klären,  trocknet  es  im  leeren 
Räume  über  Schwefekfiure  und  Kalihydrat  und  erhitzt  es  endlich 
bis  auf  300^,  um  den  darin  aufgelösten  Anderthalb-Cblorkohlenstoff 
zu  verflüchtigen. 

Der  UebercUoressigäther  erscheint  als  ölige,  in  Wasser  un- 
lösliche Flüssigkeit  von  1,79  spec  Gewicht  bei  25^;  er  wird  bei 
einigen  Graden  unter  0^  noch  nicht  fest,  riecht  stark  durchdringend 
dem  Chloral  ähnlich  und  schmeckt  brennend.  Concentrirte  Schwe- 
felsäure löst  ihn  nicht  auf  und  ertheilt  ihm  keine  Färbung.  Er  siedet 
und  destillirt  gegen  245<^  über  und  verwandelt  sich  in  Trichloracetyl- 
chlorür  (übergechlortes  Aldehyd) : 

CsCls04=»2C4Cl4  0s. 

Trichloracetylchlorflr. 

Unter  dem  Einflüsse  von  Feuchtigkeit  zersetzt  sich  der  Ueber- 
ehloressigätber  sehr  bald ;  die  Zersetzung  geschieht  bei  Gegenwart 
von  concentrirter  KaHlösung  augenblicklich,  es  bildet  sich  trichlnr- 
essigsaures  Kali  und  Chlorkalium : 

C3CI8O4  +  4  HO  =  2  HCl  +  2  C4HCISO4. 

Trichloressigsäure. 

Gasförmiges  oder  flüssiges  Ammoniak  wirkt  lebhaft  auf  den 
Ueberchloressigäther  ein  und  bildet  Salmiak  und  Tricbloracetamid : 

CjCl,04  +  2  NH3  =  2  HCl  4.  2  C4H,ClgN0,. 

Tricbloracetamid. 

Beim  Mischen  mit  absolutem  Alkohol  ertiitzt  sich  der  Ueber- 
chloressigäther stark  und  verwandelt  sich  vollständig  in  Salzsäure 
und  in  Triehloressigftther : 

C,Cl8  04  -f  2  C4HeOj  =  2  CIH  -|-  2  CgHjCljO^. 

Unter  dem  fortgesetzten  Einflüsse  von  Chlor  verwandeh  sich 
der  Ueberchloressigäther  in  Krystalle  von  Anderthalb-Chlorkohlen- 

stoflr. 

§495.     Essigsaures    Amyloxyd  i),    Aniylessigälher, 


1)  Ca  ho  arg  (1840),  Ann.  de  Chim.  et  de  Pbys.  LXXV.  p.  197;  Ann.  der 
Cbtm.  and  Pharm.  XXIVII.  p.  164;  Jooni.  fflr  pralu.  Cbem.  XXII.  p.  171;  H. 
Kopp,  Aaa.  der  Chtm.  ntd  Pharm.  LV.  p.  187. 

63» 
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I  

C14H14O4.  Man  erhalt  diesen  Aether  durch  Destiliation  von  2  Th. 
essigsaurem  Kali,  1  Th.  Kartoffelfuseiöl  und  1  Th.  coiic«ntrirter 
Schwefelsaure,  Waschen  des  Productes  mit  alkalischem  Wasser, 
Trocknen  tlber  Chlorcaicium  und  endliches  DeslUliren  Ober  Blei- 
glatte. 

Das  in  der  ParfUmerie  angewendete  Pear-Oä  (BirnenOl)  besteht 
grösstentheils  aus  einer  Auflösung  von  essigsaurem  Amyloxyd  in 
Weingeist*). 

Das  essigsaure  Amyloxyd  ist  eine  farblose,  dUnnflQssige,  ohne 
Zersetzung  flüchtige  Flüssigkeit,  die  gegen  125^  siedet.  (Nach 
Kopp  bei  eingesenktem  Platindraht  constant  bei  133,3®.)  Seine 
Dampfdichte  =  4,458.  Der  Geruch  ist  ätherisch  und  aromatisch, 
etwas  dem  Essigather  ähnlich.  Es  ist  leichter  als  Wasser  und  darin 
unlöslich.  Mit  weingeistiger  Kalilösung  zusammengebracht,  bildet 
es  schnell  essigsaures  Kali  und  Amylalkohol» 

Zweifach  gechlortes,  essigsaures  Amyloxyd, 
G14H13CI3O4.  Man  leitet  trocknes  Chlorgas  durch  vollkommen 
trocknes,  essigsaures  Amyloxyd,  das  bis  auf  100®  erwärmt  wird,  bis 
sich  keine  Salzsäure  mehr  entwickelt.  Es  ist  ein  sehr  bewegliches, 
dünnes  Oel  von  angenehmem  Gerüche,  ist  unlöslich  in  Wasser,  sinkt 
darin  unter,  löst^sich  in  Alkohol,  leichter  noch  in  Aether.  Es  zer- 
setzt sich  bei  der  Destillation  vollständig. 

Setzt  man  das  Product  in  einem  mit  Chlorgas  angefüllten  Ge- 
fässe  längere  Zeit  dem  Sonnenlichte  aus,  so  wird  es  zuletzt  in  kleine 
Krystallnadeln  verwandelt. 

8  496.     Essigsaures   Oktyloxyd^),    C20H20O4.      Die 

i)  Hofmann  (1851),  Ann.  der  Clieniie  und  Pharm.  LXXXI.  p.  87;  Jonra. 
für  prakt.  Chem.  LV.  p.  189;  Li e big  und  Kopp*8  Jahresbericht  1851  p.  722. 

Nach  Fehling  (Journ.  für  prakt.  Chem.  LVII.  p.  189)  stellt  man  dadBirnenol, 
eine  w^ingeistige  Auflösung  Ton  essigsaurem  Amyloxyd  and  essigsaarem  Aetbyloxjd, 
dar,  indem  man  1  Pfund  reinen  Eisessig  mit  dem  gleichen  Gewicht  darchWaseben  mit 
Soda  und  Wasser  gereinigtem,  bei  100  — 112®  R.  uberdestillirtem  Kartoffelftiaelöl 
mischt  und  >/s  l^fuod  Schwefelsäure  hinzusetzt.  Man  digerirt  die  Flfissigkeit  einige 
Stunden  bei  lOO^',  worauf  sich  das  essigsaure  Amyloxyd,  besonders  auf  Zusatz  tob 
etwas  Wasser  ausscheidet.     Man  reinigt  es  durch  Waschen  mit  Wasser  ond  Soda- 

lÖSUDg.  W« 

2)  Bouis  (1851),  Compt.  rend.  XXXIII.  p.  144;  Ann.  der  Chem.  nndPhann. 
LXXX.  p.  306;  Journ.  für  prakt.  Chem.  UV.  p.  49;  Pharm.  Cenlnlbl.  1851  p. 
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11  Essigsflure    verwandelt    das    Oktyloxydhydral    (den    Caprylalkohol 

■  CieHfgOs)  in  eine  Aetherart,    welche   einen   angenehmen   Geruch 

i<  nach  Früchten  besitzt.     Dieser  Aether  liefert  beim  Behandeln  mit 

I  Kali  wieder  Oktyioxydhydrat. 


Gechlorte  Derivate  der  Essigsäure. 

S  497.  Man  kennt  zwei  gechlorte  Säuren^  welche  durch  die 
Einwirkung  von  Chlor  auf  Essigsäure  entstehen  : 

Chloressigsäare      C*  H,  Gl  O4  =  ^* "'  ^'  \  q 

Trichloressigsäure  C4  H  CI3  O4  =  ^*  ^^^  \  J 

S  198.  Chloressigsaure  *),  C4U3CIO4.  Leblanc  er- 
hielt diese  Säure,  als  er  im  Dunkeln  trocknes  Chlorgas  auf  mit  Yj^^* 
Wasser  verdünnte  Essigsäure  einwirken  liess.  Die  Einwirkung  ist 
äusserst  langsam^  wenn  man  das  directe  Sonnenlicht  vermeidet,  selbst 
wenn  man  die  Temperatur  bis  auf  100<^  steigert.  Als  die  Reaction 
unter  diesen  Bedingungen  vorüber  war,  liess  Leblanc  einen  Strom 
trockner  Kohlensäure  durch  die  bis  100<^  erhitzte  Flüssigkeit  gehen. 

Die  80  erhaltene  Flüssigkeit  ist  farblos,  sehr  sauer,  etwas  we- 
niger flüssig  als  die  Essigsäure,  deren  Geruch  sie  besitzt,  und  wird 
durch  eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  nicht  getrübt. 

Sie  zersetzt  die  kohlensauren  Salze  unter  Aufbrausen. 

Das  K  a  1  i  s  a  I  z  ist  zerfliesslich. 

Das  Silbersalz,  C4H3AgCI04  wurde  durch  Sättigen  der 
Säure  mit  feuchtem  Silberoxyd,  Abdampfen  hei  gelinder  Wärme, 
Filtriren  der  verdünnten  Flüssigkeit  und  Abdampfen  im  leeren  Räume 
dargestellt.  Die  zuerst  ausgeschiedenen  Krystalle  enthielten  etwas 
essigsaures  Salz ;  die  zweite  Krystallisalion  lieferte  blendend  weisse 
Schuppen,  die  sich  am  Lichte  leicht  verändern  und  löslicher  als  das 
essigsaure  Salz  sind.  Beim  Verbrennen  hinterlässt  es  einen  Rück- 
stand von  Chlorsilber. 


797;  Lieb  ig  und  Kopp*s  Jabresbericbt  IStfl  p.  445  (siebe  die  Anmerkong  im 
Jabresberichte  a.  a.  0.     W.). 

1)  Leblanc  (1844),  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  (3)  I.  p.  212;  Journ.  (qr 
praku  Cbem.  XXXII.  p«  80-86. 
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-  %iß9.  Trieb loressigstfureOf  Chloressigsaare, GMoroxal- 
säure,  Chiorkohlenoxalsaure,  CiHCIsO^.  Dieser  imJabre  1830  tob 
Dumas  entdeckte  Körper  bildet  sieb  unter  verschiedenen  UmsUn- 
den :  bei  der  Einwirkung  von  Clilor  auf  krystallisirbare  Essigsfture ; 
bei  der  Oxydation  von  Chloral  (dreifach  gechlortem  AcetylhydrOr) : 

C4HCI3 Oj  -|-  Og  =  C4HCI,04; 

bei  der  gleichzeitigen  Einwirkung  von  Chlor  und  Wasser  auf  Einfach- 
Ghlorkohlenstoflr  (übergechlortes  Aetherin) : 

C4CI4  +  Cla  +  4  HO  =  3flCl  +  C4HCI3O4; 

bei  der  Zersetzung  von  Trichloracetylchlorttr  mit  Wasser ;  bei  der 
Zersetzung  von  ttbergechlorlen  Aethyläthern  durch  Wasser  und 
Alkalien. 

Die  Essigsäure  wird  durch  Chlor  im  diffusen  Lichte  nur  lang- 
sam angegriffen;  im  Sonnenlichte  findet  aber  schnelle  Zersetzung 
statt  und  es  bildet  sich  Salzsäure,  Chlorkohlensäure,  Kohlensaure, 
Oxalsäure,  Trichloressigsäure,  so  wie  eine  chlorhaltige,  ätherische 
Flüssigkeit. 

Zur  Darstellung  der  Trichloressigsäure  bringt  man  nach  Do- 
rn a  s  in  mehrere  mit  trocknem  Chlorgas  gefüllte  Flaschen  von  6  Liter 
Inhalt  je  5,4  Gr.  krystallisirbare  Essigsäure,  und  setzt  sie,  nachdem 
sie  mit  Glaspfropfen  verschlossen  worden  sind,  dem  Sonnenlichte 
aus.  Am  folgenden  Tage  sind  die  Wände  der  Flaschen  mit  Kryslal* 
len  von  Trichloressigsäure  und  etwas  Oxalsäure  überkleidet«  Man 
giesst  etwas  Wasser  in  die  Flaschen  und  verdunstet  die  Lösung  im 
leeren  Räume,  zuerst  krystallisirt  die  Oxalsäure,  sodann  die  Trichlor- 
essigsäure, die  sich  gewöhnlich  in  schönen,  rhombischen  Kryslallen 
abscheidet.  Wenn  die  Flüssigkeit  nicht  krystallisirt,  so  destUlirt 
man  sie  mit  etwas  wasserfreier  Phosphorsäure,  wodurch  die  Oxal- 
säure zersetzt  wird,  während  die  Trichloressigsäure  unverindert 
bleibt  und  als  ein  Destillat  übergeht,  das  im  Vacuum  bald  zu  einer 
Krystallmasse  erstarrt.     Endlich   bringt  man  die  Krystalle   noch 


1)  Dumas  (1830),  Joarn.  de  Cfaim.  mid.  VI.  p.  689;  Ana.  de  Chim.  et  de 
Pbys.  LXXIII.  p.  75;  Ann.  der  Cbem.  and  Pliami.  XXXII.  p.  101;  Poggend.  Abd. 
XX.  p.  166;  Joaro.  für  prakt.  Cbem.  XVII.  p.  202;  Melseos,  Ana.  de  Chim.  d 
de  Pbys.(3)  X.  p.233;  Joam.  für  prakt.  Cbem.  XXVI.  p.67;  MaUgati,  Ann.  de 
Cbim.  et  de  Pbjt.  XVI.  p.  10;  Kolbe,  Aon.  der  Cbem.  nnd  Pbtrm.  LIT.  p.  ISS. 
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einige  Stunden  zwischen  Pliesspapier,  damit  sich  die  beigemengte 
Essigsäure  ins  Papier  ziehe. 

Nach  Kolbe  llbergiesst  man  unlösliches  Cbloral  mit  rauchender 
Salpetersäure,  und  unterstützt  die  anfangs  unter  Wärmeentwickelung 
und  Bildung  von  rothen  Dämpfen  erfolgende  Reaction  später  durch 
gelinde  Wärme,  bis  alles  Chloral  verschwunden  ist,  destillirt  die 
übrige  Salpetersäure  zum  grOssten  Theile  ab  und  lässt  aus  dem  Rück- 
stande den  Rest  der  Salpetersäure  im  leeren  Räume  über  Schwefel- 
säure und  Kalihydrat  verdunsten.  Man  erhält  so  die  Trichlofessig- 
sfiure  frei  von  Salpetersäure,  Oxalsäure  und  Essigsäure;  dagegen 
enthält  sie  Spuren  von  Chloral,  wodurch  die  Reindarstellung  trichlor- 
eBsigsaurer  Salze  sehr  erschwert  wird. 

Zur  Oxydation  des  flüssigen  Ghlorals  bedient  man  sich  zwecks 
massig  eines  Gemenges  von  chlorsaurem  Kali  mit  Salzsäure.  Das 
feste  Chloral  wird  dadurch  nicht  angegriffen. 

Die  Trichloressigsäure  bildet  farblose  RhomboSder,  riecht  in 
der  Kälte  schwach,  aber  bis  zum  Verdampfen  erwärmt,  reizend  und 
erstickend;  sie  schmeckt  ätzend  sauer  und  macht  auf  der  Zunge  eineA 
weissen  Fleck  wie  Wasserstoffsuperoxyd*  Sie  zerstört  die  Epider- 
mis, so  dass  sich  diese  den  folgenden  Tag  abschält,  und  bewirkt  bei 
längerem  Verweilen  auf  der  Haut  Blasen.  Sie  zerfliesst  und  löst 
sich  demnach  leicht  in  Wasser.     Ihre  Dampfdichte  =^  5,3. 

Sie  ist  entschieden  sauer  und  bleicht  Pflanzenfarben  nicht.  Sie 
schmilzt  bei  46^  und  siedet  zwischen  195 — 200^  ohne  sich  zu  ver- 
ändern.    Ihr  spec.  Gewicht  =  1,617. 

Beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  bildet  sich  Salz- 
säure, Kohlenoxyd  und  Kohlensäure ;  der  grösste  Thcil  der  Trichlor- 
essigsäure entgeht  aber  der  Zersetzung  und  krystallisirt  in  Rbom- 
boödern. 

Beim  Erwärmen  mit  überschüssigem  Ammoniak,  bildet  sich 
Chloroform  und  kohlensaures  Ammoniak : 

C4  H  Cl,  O4  =  CjHCIa  +  2  C  Oa. 

Chloroform. 

Mit  Kaliumamalgam  behandelt,  wird  sie  in  Essigsäure  zurückge- 
führt (Meise  ns"). 

S  500.     Die  trichloressigsauren  Salze  sind  im  Allge- 
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meinen  in  Wasser  löslich.     Bei  der  trocknen  Destillation  sersetzea 
sie  sich  in  Chlormetalle,  Phosgengas  und  Kohlenoxyd : 

C4MCl304  =  MCl  +  2  G0C1  +  2C0. 

Das  trichloressigsaure  Ammoniak^),  C4(NH^)C]3  0| 
-j-  4  Aq.  krystallisirt  in  Prismen,  die  sich  in  Wasser  leicht  lOsen, 
bei  80^  schmelzen  und  sich  zwischen  110^  und  115®  in  ChloFoform, 

Phosgengas,  Kohlenoxyd  und  Salmiak  zersetzen. 

Wenn  man  trichloressigsaures  Ammoniak  mit  wasserfreier  Phos- 
phorsäure behandelt,  so  erhalt  man  Trichloracetonitril  (Tricfalor- 
methylcyanür,  %  201  und  Seite  425). 

Das  trichloressigsaure  Kali,  C4  K  CI3  O4 -{- Aq.  ist 
leicht  darzustellen.  Man  braucht  nur  Tnchloressigsflure  mit  kohlen- 
saurem Kali  zu  neutralisiren  und  die  Flüssigkeit  der  fireiwilligeD  Ver- 
dunstung zu  überlassen.  Das  Salz  krystallisirt  in  nicht  zerfliess- 
lichen,  seidegldnzenden  Fasern. 

Der  trichloressigsaure  Baryt  ist  ein  in  Wasser  leicht 
lösliches  Salz. 

Der  trichloressigsaure  Kalk  ist  ebenfalls  leicht  los- 
lich. 

Das  trichloressigsaure  Silberoxyd,  C|  AgCIs  O4  lisst 
sich  krystallisirt  erhalten.  Frischgefölltes  Silberoxyd  verwandelt 
sich  in  einer  concentrirten  Lösung  von  Trichloressigsaure  in  graue 
Blättchen*  Auf  Zusatz  von  etwas  Wasser  löst  sich  das  Salz  auf;  aus 
dieser  Lösung  setzt  es  sich  beim  Verdunsten  im  Vacuum  über  Schwe- 
felsäure bei  abgehaltenem  Lichte  in  Körnern  oder  Blättchen  ab.  Die- 
ses Salz  ist  wenig  löslich  und  wird  durch  das  Licht  sehr  leicht  zer- 
setzt. Auf  einem  Blatt  Papier  erwärmt,  verpufft  es  heftig  mit  dem 
Geruch  der  verdampfenden  Trichloressigsaure  und  hinterlässt  Vege- 
tationen von  reinem  Cblorsilber. 

(Bezüglich    des    trichloressigsauren    Methyl-     und 
Aethyloxydes  siehe  Seite  829  und  832). 


1)  D  ama  t  nimmt  in  diesem  Salze  5  At.  Watter  an. 


841 


Schwefelsäurederivate  der  Essigsäure. 

$501.  Schwefelessigsaure,  Essigschwefelsaure,  Sulf- 
essigsäure  0)  C4H4S2  0,o  =  C4H4O4,  2  SO,.  Man  stellt  diese 
Säure  auf  folgende  Weise  dar :  Man  setzt  1  Th.  wasserfreie  Schwe- 
felsäure in  kleinen  Portionen  zu  4—5  Th.  reiner  Essigsäure;  nac|i 
jedesmaligem  Zusätze  kohlt  man  das  Gemisch  ab.  Man  erhitzt  es 
sodann  bis  auf  60 — 76®  und  erhalt  es  mehrere  Tage  auf  dieser  Tem* 
peratur.  Es  nimmt  immer  eine  bräunliche  Färbung  an,  ohne  das6 
anscheinend  Gasentwickelung  stattfindet.  Sodann  giesst  man  das 
Product  in  eine  grosse  Menge  kaltes  Wasser,  und  sättigt  die  Flüssig- 
keit mit  kohlensaurem  Baryt  oder  Bleioxyd.  Aus  dem  Filtrat  setzt 
sich  schwefelessigsaurer  Baryt  oder  Bieioxyd  ab.  Die  Mutterlaugen 
enthalten  essigsaures  Salz  und  verschiedene  braungeftrbte  Salze* 

Man  stellt  die  Schwefelessigsäure  aus  dem  Bleisalze  durch  Zer- 
setzen der  Losung  desselben  mit  Schwefelwasserstoff  dar.  Die  im 
Vacuum  abgedampfte  Flüssigkeit  bildet  einen  Syrup,  aus  welchem 
sich  Nadeln  oder  wasserhelle,  gerade  Säulen  absetzen.  Diese  Kry- 
stalle  sind  sehr  zerfliesslich,  schmelzen  bei  ungefähr  62®  und  erstar- 
ren beim  Erkalten  zu  einer  slrahligen  Masse. 

Bei  160®  entwickelt  die  Schwefelessigsäure  den  charakteristi- 
schen Geruch  von  Caramel  oder  verbrannter  Weinsäure ;  bei  200® 
zersetzt  sie  sich  vollständig. 

Ihre  verdünnte  Lösung  wird  in  der  Siedehitze  nicht  zersetzt ; 
sie  schmeckt  stark  sauer  und  wird  durch  salpetersaures  Silberoxyd, 
Quecksilberchlorid,  neutrales,  essigsaures  Bleioxyd,  Eisen-  und 
Ralksalze  nicht  gefällt.  Im  concentrirten  Zustande  wird  sie  durch 
Ghlorbaryum  nicht  sogleich  gefüllt;  nach  einiger  Zeit  aber  setzen 
sich  aus  der  Flüssigkeit  sternförmig  gruppirte  Nadeln  ab,  die  auf 
Zusatz  von  Wasser  wieder  verschwinden. 

Die  syrupähnliche  Säure  enthält  4  At.  Wasser,  die  in  wasser- 
hellen Prismen  krystallisirte  enthalt  nur  3  Atome. 

Die  wässrige  Losung  der  schwefelessigsauren  Salze  wird  durch 
Alkohol  gefällt.  '  Beim  Erwärmen  itoit  concentrirter  Schwefelsäure 
entwickeln  sie  Kohlensäure  und  schweflige  Säure. 


1)  Meise 0  8  (1842),  Ann.  de Chim.  et  dePhys.  (3) V. p.  392;  X.  p. 370;  Ann. 
4.  Cbem.  u.  Phann.  XLIV.  p.  98;  LH.  p.  276 ;  Journ.  f.  prakt.  Cbem.  XXXll.  p.  71* 


S  502*   Die  Schwefelessigsäure  ist  eine  zweibasische  Säure. 

Das  Kalisalz,  C4  Bj  K^  Sg  O^o -(- 2  Aq.  setzt  sich  beim  Er- 
kalten der  siedenden  Losung  in  kleinen,  harten,  leicht  zu  pulrerisi- 
renden  Krystallen  ab. 

Das  Barytsalz«  C4H^BatSsOio  -f-  3  Aq.  zeigt  ein  verschie- 
(fenes  Aussehen.  Gewöhnlich  wenn  es  rein  ist,  bildet  es  kleine,  un- 
durchsichtige Krystalle,  die  sich  als  Krystallkruste  fest  an  die  Wunde 
des  GefiKsHes  anlegen.  Es  löst  sich  in  Wasser  nur  schwierig  auf; 
bei  1000  enthalt  das  Salz  noch  1  At.  Wasser.  Bei  260o  ist  es  voll- 
kommen wässerfrei. 

Das  B  ]  e  i  8  a  1  z ,  C4  H^  Pb|  S^  Oi«  setzt  sich  zuweilen  in  prisma^ 
tischen,  durchscheinenden,  sehr  kurzen,  von  einem  gemeineehaft* 
liehen  Hittelpunkt  ausgehenden  Prismen,  zuweilen  auch  in  undurch* 
sichtigen  Warzen  ab,  die  bei  120<>  kein  Krystallwasser  enthalten. 

Das  Silbersalz,  C4 H^ Ag, S^ O^o»  Man  fällt  die  Auflösung 
des  Barytsalzes  mit  Schwefelsflure,  digerirt  das  Filtrat  mit  kohlen- 
saurem Bleioxyd,  fällt  aus  dem  Filtrat  das  Blei  durch  Schwefelwas- 
serstoff, sattigt  das  aufgekochte  Filtrat  mit  Silberozyd,  dampft  ab 
und  kdhlt  zum  Krystallisiren  ab. 

Es  setzt  sich  in  durchsichtigen,  langen,  platten  Silulcn  ab,  die 
mit  zwei  Flüchen  zugeschärft  sind« 

Die  Mutlerlaugen  von  der  Darstellung  des  schwefelessigsaureB 
Silberoxydes  enthalten  ein  Salz,  das  sich  zuletzt  in  kleinen,  durch- 
scheinenden Krystallen  als  eine  fest  den  Wanden  anhangende  Krystall- 
rinde  absetzt.  M  e  1  s  e  n  s  fand  es  zusammengesetzt  C^  H^  Ag^  S4  Oft 
«sCjHjAgj,  4  80». 

Wenn  man  in  absolutem  Alkohol  suspendirtes,  scbweMentig* 
saures  Silberoxyd  durch  trocknes,  salzsaures  Gas  zersetzt,  so  bildet 
sich  eine  eigenthOmliohe  Verbindung.  Wenn  man  das  entstandeae 
Chlorsilber  abfiltnrt,  und  die  Flüssigkeit  im  leeren  Räume  verdunstet, 
so  erhalt  man  einen  Syrup,  welcher  weder  salpetersaures  Silbefoxyd, 
noch  Chlorbaryum  fällt  und  sich  vollständig  in  Wasser  auflöst«  Er 
röthet  Lakmus  und  zersetzt  die  kohlensauren  Salze  in  der  Kälte. 
Durch  Sattigen  dieser  Saure  mit  Silberoxyd  erhalt  man  ein  Silbefsate, 
das  sich  in  absolutem  Alkohol  auflöst  und  daraus  in  perlmlitlerglfin- 
zenden  Schuppen  krystallisirt.  Melsens  erhielt  bei  der  Analyse 
dieses  Productes  keine  Qbereinstimmenden  Resultate« 
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Acetylchlorür. 


Zusammensetzung :   C«  Hj  Gl  0| . 

<(  S  503.     Man  erhalt  das  AcetylclilorOr  i),  indem  man  zu  ge- 

tt  achmolzenem,  essigsaurem  Kali,  das  sich  in  äiner  Tubulatretorte  he* 
^  findet,  Phosphoroxychlofür  treten  lasse ;     Die  Reaction  ist  sehr  leb- 
I  haft  und  die  dabei  stattfindende  Temperaturerhöhung  so  betrachtlich, 
\  dass  man  noch  nicht  zu  ei'wSrmen  braucht.     Man  thut  wohl  daran, 
die  Vorlage  abzukühlen ;  es  ist  auch  am  Besten,  das  OxychlorQr  nur 
I  tropfenweise  vermittelst  einer  fein  ausgezogenen  Rohre,  die  durch 
I  den  Kork  in  den  Tubulus  der  Retorte  hindurchgeht,    zutreten  zu 
lassen.    Eine  oder  zwei  Rectificationen  Ober  neues,  essigsaures  Kali, 
das  mittelst  einer  oder  zwei  kleiner  Kohlen  schwach  erwärmt  wird, 
sind  genfigend,  das  Product  von  dem  etwa  beigemengten  Phosphor- 
oxychlorttr  zu  befireien ;  zuletzt  rectificlrt  mnn  das  Product  mit  ein- 
gesenktem Thermometer  und  fiangt  das  bei  55<^  Uebergehende  beson- 
ders auf.    Die  Rectificationen  Ober  esslgsatires  Kali  dnrfen  nicht  un- 
nothigerweise  wiederholt  werden,    weil  bei  jeder  Rectification  ein 
Tbeil  des  AcetylchlorOrsMU  wasserfreie  Essigsllure  übergeht.     Man 
prOft  das  Acetylchlorür  auf  seine  Reinheit,  indem  man  dasselbe  in 
Wasser  lOst,   mit  Ammoniak   neutralisirt  und   mit  schwefelsaurer 
Magnesia  versetzt;  ist  das  Product  rein,  so  tritt  keine  Trabung  der 
FItlssigkeit  durch    Bildung   von   phosphorsaurer   Ammoniak  -  Talk- 
erde ein. 

Wendet  man  PhosphorcblorOr  zur  Darstellung  des  Acetylchlorflrs 
an,  so  scheidet  sich  aus  dem  Destillat  nach  1— -2  Tagen  eine  gewisse 
Menge  einer  gelblich  weissen  Substanz  ab,  welche  an  der  Lull  zer- 
fliesst  und  sich  in  Wasser  mit  Geräusch  wie  das  PhosphorcblorOr  auf- 
löst. Diese  Substanz  ist  nicht  ohne  Zersetzung  flOchtig;  sie  verkohlt 
beim  Erliitzen  und  verbreitet  einen  Phosphorgeruch.  Sie  scheint 
eine  Verbindung  von  PhosphorcblorOr  mitAcetylchlorOr  zu  sein.  Man 
wendet  deshalb  vortheilhafler  das  PhospboroiychlorOr  zur  Darstellung 
des  AcetylchlorOrs  an. 


1)  Gerhardt  (1852),  Compt.  rend.  XXXIV.  p.  755;  Ann.  de  Cbim.  et  de 
Phye.  (3)  XXXVII.  p.  294;  Anna!,  der  Chem.  und  Pharm.  LXXXVII.  p.  68; 
LiebifQ.  Kopp'a  Jahresbericht  1852  p.  444. 
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Auf  die  angegebene  Weise  dargestellt,  erseheint  das  Acehi- 
chlorür  als  farblose,  leicht  bewegliche,  das  Licht  stark  brecM 
Flüssigkeit,  welche  schwerer  ist  als  Wasser  und  an  der  Luft  nwk 
Sein  erslickeiider  Geruch  erinnert  zu  gleicher  Zeit  an  den  der  Esa^ 
säure  und  den  der  Salzsflure;  seine  Dumpfe  reizen  lebhaft  die  Auga 
und  die  Lungen.  Es  kommt  bei  55^  ins  Sieden.  Sein  spec  G^ 
wicht  =  1,125  bei  11<>;  seine  Daropfdichte  <«  2,72. 

Giesst  man  einige  Tropfen  AcetylchlorClr  in  Wasser,  so  sinka 
sie  zuerst  darin  zu  Boden,  dann  losen  sie  sich  auf»  indem  sie  ia  äff 
Flüssigkeit  sich  auf-  und  niederhewegen,  ahnlich  dem  Pbosphoroif 
chlorür,  und  es  bildet  sich  nur  Essigsäure  und  Salzsäure: 
C4H3CIO8  +  2  HO  =  C4H4O4  -f  2  CIH. 

Giesst  man  einige  Tropfen  Wasser  zu  AcetylchlorOr,  w'tAk 
Einwirkung  so  heftig,  dass  Explosion  stattfindet. 

Ammoniak  und  Anilin  wirken  auf  das  Acelylchlorflr  mitgroMr 
Heftigkeit  ein.  Hit  dem  Anilin  erhält  man  das  Acetanilid  («ii 
Pkenyl'Aeetamid^  %  507). 

Wird  Acet^chiorür  mit  metallischem  Zink  in  einer  versckbM- 
nen  Rohre  gelinde  erwärmt,  so  wird  das  Metall  lebhaft  ang^gniei 
und  es  bildet  sich  eine  braune,  theerartige  Substanz ;  auf  Zosaii  ^ 
Wasser  scheiden  sich  braune  Flocken  aus,  die  sich  beim  ErvinMi 
zu  einer  braunen,  pechähnlichen  Masse  vereinigen,  und  10  i^ 
Zeit  entwickelt  sich  ein  eigenthümlich  ätherartiger  Genicb.  Kr 
wässrige  Flüssigkeit  enthält  Chlorzink. 

Bleisulfuret  und  Acetylchlorür  wirken  lebhaft  aufeioaiwier  ^ 
und  es  destillirt  eine  farblose  Flüssigkeit  über,  deren  unaBgeBebAf' 
Geruch  an  Katzenharn  erinnert.  Diese  Flüssigkeit  lOst  sich  in  ^^ 
ser  und  wird  durch  Quecksilberchlorid  zuerst  weiss,  danngdkr 
fällt.  Dieser  Niederschlag  wird  durch  Aetzkali  geschwant.  ^ 
man  die  Flüssigkeit,  in  welcher  der  Niederschlag  sich  bildet,  kocM^ 
so  entwickelt  sich  Essigsäure.  Der  mit  Wasser  gewaschene  «n^* 
Wasserbade  getrocknete  Niederschlag  giebt  beim  Erhitzen  ein  Swr 
mat  von  Quecksilberchlorür,  eine  gelbe  Substanz,  viel  Essigs^ 
(wasserfreie?)  und  Schwefelquecksilber.  .  Die  Obelriecbeode  B*** 
keit,  welche  aus  Bleisulfuret  und  Acetylchlorür  besteht,  i»t  ^ttv^ 
lieh  Schwefelacetyl. 
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Gechlorte  Derivate  des  Acetylchlorflrs. 

t  504.  Trichloracetylchlorür  >),  Trichloracetylbioxy- 
chlorid,  Oxalacibichlorid,  Chloraldebyd,  C4CI4O3  ist  ein  constaates 
Product  der  Einwirkung  der  Wärme  auf  die  übergechlorten  Aelhyl- 
ather : 

Cg  Clio  Oa  =  C4  CI4  0,  +  C4  Cle. 

Percblorjitbyläther.  Kohlensesquichlorflr. 

Ce  Cle  O4  =  C4  CI4  Oj  +  Ca  Oa  CIj. 

Uebergechlortes  amcisen-      Koblenoxycblorür. 
saures  Aethyloxyd. 

CgCIg04  =«2C4Cl4  0a. 

Uebergechlortes  essig- 
saures Aethyloxyd. 

C,o  «10  0«  =  C4  CI4  Oj  +  C4  Cle  +  2  C  Oj. 

Uebergechlortes  koblen-  Kohlensesqui- 

saures  Aethyloxyd.  chlorür. 

Cij  CljoO,  =  2  C4  CI4  Oj  +  Ca  Oj  Clj  +  2  C  0. 

Uebergechlortes  oxal-  Kohlenoxy- 

saures  Aethyloxyd.  chlorür. 

Um  Chloraldehyd  ^)  darzustellen,  destillirt  man  Ueberchlorflthyl- 


1)  Malagati  (1844),  Ann.  de  China,  et  de  Phyt.  (3)  XVI.  p.  5;  XXVÜ. 
p.  422;  Jouro.  fflr  prakt.  Chem.  XLIX.  p.  291;  Cloez,  Aon.  de  Cbim.  et  de 
Phys.  XVU.  p.  309. 

2)  Nach  Malaguti  (Joorn.  fflr  prakt.  Chera.  XLIX.  p.  295)  ist  das  Cblor- 
aldebyd  das  Eodproduct  der  Zersetzuog  für  gewisse  gechlorte  Verbiodangeo,  ehe  die- 
lelben  in  ihre  Elemente  zerfallen,  und  überhaupt  fOr  gechlorte  Verbiodungen  das, 
vas  die  Oxalsäure  für  solche,  die  durch  oxydirende  Agehtien  modiAcirt  worden  sind. 
Wenn  irgend  ein  einfacher  Aether  allen  Wasserstoff  gegen  Chlor  ausgetauscht  hat,  so 
bat  der  entstandene  Ueberchlorfitber  grosse  Neigung,  in  Cbloraldehyd,  und  in  einen 
:o0ipleinentäre]i  Körper,  in  Koblensesquichlonlr  zu  zerfallen.  Diese  Neiguof  tritt 
>ei  jedem  späteren  Glieds  der  Aetherreihe  deutlicher  berror : 

Perchlormethylither  C«  Gl«  0«  »  C4  CI4  0,  +  Cl« ; 

Perchloräthylfitber      C«  CI,o  0,  —  C«  CI4  0,  +  ^4  Cl« ; 

Perchloramylfither      C^  01^  0«  +  3  Gl,  »  C«  Gl«  O^  +  ikC^Cl^. 

W. 
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Xther(Trichloracetyloxybichlorid),  welches  sich  dabei  in  ein  Gemenge 
von  beinahe  gleichen  Tbeilen  Chloraldehyd  und  Eohlensesquiclilorflr 
verwandelt.  Durch  wiederholte  Destillation  kann  ersteres  von  dem 
schweren,  flüchtigen  Kohlensesquichlordr  gelrennt  werden  und  ist 
als  rein  zu  betrachten,  wenn  es  sich  vollkommen  in  Wasser  lost. 
So  lange  es  sich  noch  trübt,  enthält  es  Kohlensesquichlorür. 

Dieses  Zerfallen  des  Ueberchloräthylathei*s  in  Kohlensesqui- 
chlorür und  Ghloraldehyd  findet  zuweilen  schon  bei  der  Darstellung 
des  Ueberchlorathers  statt. 

Das  Chloraldehyd  bildet  ein  klares,  farbloses,  an  der  Luft  rau- 
chendes Liquidum  von  unerträglich  stechendem  Gerüche.  Auf  der 
Zunge  erzeugt  es  zuerst  ein  Gefühl  von  Trockenheit,  sodann  von 
Verbrennung,  und  hinterlässt  einen  weissen  Fleck.  Es  rötbet  feuch- 
tes Lakmuspapier. 

Sein  spec.  Gewicht  ^  1,608  bei  18».  Es  siedet  bei  118«; 
seine  Dampfdichte  =»  6,320,  was  viel  V<dumen  und  der  vorstehenden 
Formel  entspricht. 

In  Wasser  sinkt  es  zu  Boden ;'  nach  und  nach  löst  es  sich  aber 
darin  auf  und  die  Lösung  enthalt  alsdann  Salzsäure  und  Tricblor- 
essigsäure. 

Wenn  man  über  Chloraldehyd  etwas  Alkohol  giesst«  so  steigert 
sich  die  Temperatur  bis  zum  Sieden  der  Flüssigkeit,  und  wenn  man 
nicht  sogleich  abkühlt,  wird  alles  in  Dampf  verwandelt.  Wenn  man 
hingegen  das  Chloraldehyd  nach  und  nach  zu  Weingeist  setzt,  so 
findet  die  Reaction  langsam  statt  und  es  ist  kaum  Temperaturer- 
höhung zu  bemerken.  Wasser  scheidet  aus  der  weingeistigen  Flüs- 
sigkeit ein  Oel  von  der  Zusammensetzung  und  allen  Eigenschafteo 
des  trichloressigsauren  Aethyloxydes. 

Mit  gasförmigem  oder  flüssigem  Ammoniak  suisaramengcbncbt 
wird  dM  Chloraldehyd  sogleich  unter  Wärmeentwickelung  fest  und 
bildet  Salmiak  und  Trichloracetamid,  das  man  mittelst  Aether  aus- 
ziehen kann. 

Mit  PhosphorwasserstolT  giebt  das  Ghloraldehyd  SaUsäure  und 
Tricbtoracetylphosphür  (%  610). 


M7 


Amide  der  Essigsäure. 

S  505.  Acetamid,  Acetylbioxydamid,  CiHsNO^ssNHs 
(C4  H3  O3).  Man  erhofft  diesen  Körper  in  grosser  Menge  durch  Ein- 
wirken von  wässrigem  Ammoniak  auf  Essigätber  0  ' 

C4H3O9OI    ,p.l|j^         H®J4.N<H*'* 

Essigälher.        Ammoniak.  Alkohol.  AceLamid. 

Es  erscheint  als  fester,  weisser,  krystallinischer  Körper,  von 
erfrischendem,  schwach  süsslicbem  Geschmacke,  der  bei  78^  schmilzt 
und  bei  221^  siedet.  Mit  wasserfreier  Phosphorsäure  destillirt,  geht 
er  unter  Wasserentziehung  in  das  Acetonitril  (Methylcyanttr,  J  201, 
Seite  425)  über.  Durch  Kochen  mit  Kalilauge  zersetzt  er  sich  in 
Essigsäure  und  Ammoniak. 

8  606.  Aethyl-Acetaroid  3),  CgH^NOa  =  NH  (C4H5) 
(C4  H3  Os),  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Aethylamin  auf  Essig- 
flther.  Der  Aelher  löst  sich  leicht  in  wässrigem  Aethylamin  auf;  die 
anfangs  im  Wasserbade,  sodann  im  leeren  Räume  abgedampfte  L(^ 
sung  krystallisirt  nicht« 

Es  bildet  sich  ferner  unter  Kohlensäureentwickelung  Aethyl- 
Acelamid ,  wenn  man  Gyansäureälher  mit  Essigsäure  (C4  H4  O4) 
mengt : 

C4H4  04  +  CeH5N03  =  C2O4  +  N  JcIHsOj. 

(h 

Essigsäure.     Cyansäure^  Aethyl- 

äther.'  Acetamid; 

vergleiche  Seite  449.    Das  Aetbyl-Acetamid  ist  eine  syrupdicke  Pitts* 
»igkeit,  die  gegen  200^  siedet  und  fast  ohne  Veränderung  überdestil- 


1)  Domas,  Malaguti,  Leblanc  (1847),  Compt.  rend.  XXV.  p.  657; 
Pliarin.  Centralbi.  1848  p.  121;  Lieb  ig  und  K 0 p p*8  Jahresbericht  1847 ~M 
p.  586. 

2)  Wortz  (1850),  Aon.  de  Cbim.  et  de  Phys.  (3)  XXX.  p.  491;  Joora.  für 
prakt.  Chem.  Ul.  p.  235;  Pharm.  Centralbi.  1851  p.  186;  Li«big  uod  Hoppes 
laJire^bericht  1850  p.  451 ;  (1853)  CompU  rend.  XXXVil.  p.  180 ;  Jouro.  fOr 
prakt.  Chem.  LX.  p.  140 ;  Pharm.  Ceatralblatt  1853  p.  633. 
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lirt.     Durch  Kali  wird  es  in  Essigsaare  und  Aelhylamin  Obergefilhri. 
Durch  wasserfreie  Phosphorsaure  wird  es  yerkohll. 

Das  Aetbyl-Diacetaniid  <)>  Cis  H^  N  O4  =  N  (C4  H5) 
(CiHaOs)}.  Dieser  Körper  bildet  sich  bei  180^  neben  Kohlensaure, 
wenn  man  gleiche  Volumina  Cyansaoreaiher  und  wasserfreie  Essig- 
saure in  eine  Glasröhre  einschmilzt  und  erhitzt : 

IC  H 

Wasserfreie       Cyansaureaiher«  AeUiyl- 

Essigsaure .  Diacetamid  • 

vergl.  Seite  449.  Das  flüssige  und  braune  Product  dieser  Reaclion 
wird  reclißcirt;  sein  Siedepunkt  steigt  schnell  bis  auf  192^.  Die 
bei  dieser  Temperatur  übergehende  Flüssigkeit  ist  wasserhell,  farblos 
und  neutral.  Durch  Kali  wird  es  in  Essigsaure  und  in  Aethylamin 
zersetzt. 

8  507.  Phenyl-Acetamid,  Acetanilid,  CieHsNOt^NH 
(Cialis) (CfUsOa).  Man  erhalt  diese  Verbindung  mittelst  Anilin 
und  wasserfreier  Essigsaure  oder  Acetylchlorttr^). 

Das  Acetylchlorür  erhitzt  sich  betrachtlich,  wenn  es  mit  Anilin 
in  Berührung  kommt ;  jeder  Tropfen ,  welcher  in  das  Ölige  Alkali 
fallt,  bringt  ein  ahnliches  Geräusch  hervor,  wie  wenn  man  ein  glohen- 
des  Eisen  in  Wasser  taucht.  Diese  Mischung  wird  beim  Ericalten 
zu  einer  krystallinischen  Masse ;  man  wascht  diese  mit  kaltem  Was- 
ser, um  das  salzsaure  Anilin  auszuziehen,  und  krystallisirt  den  Rück- 
stand aus  siedendem  Wasser  um.  Aus  der  Lösung  scheiden  sieb 
beim  Erkalten  prächtige  Blatter  von  Acetanilid  ab.  Wendet  man  un- 
reines Anilin  zur  Darstellung  dieses  Productes  an,  so  sind  die  Kry- 
stalle  gewöhnlich  roth  geßirbt ;  man  reinigt  sie  leicht  durch  Trocknen 
und  Wiederauflösen  in  siedendem  Wasser;  es  bleibt  alsdann  auf  dem 
Filter  eine  geringe  Menge  einer  braunen ,  ölarligen  Substanz  zu- 
rück, welche  der  Grund  der  Färbung  der  zuerst  erhaltenen  Kry- 
italle  war. 


1)  Wartz(18t»)a.  a.  0. 

2)  Gerhardt  (1BK2),  Compt.  rend.  XXXIV.  p.  IM;  Add.  de  Cbim.  et  d« 
Pbyl.  (3)  XXXVII.  p.  328;  Aon.  der  Chem.  and  Pharm.  LXXXVU.  p.  164. 
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Auch  die  wasserfreie  Essigsäure  erhitzt  sich  beim  Zusammen- 
briDgen  mit  Anilin;  das  Product  wird  nach  dem  Erkalten  fest.  Man 
reinigt  es,  wie  im  Vorhergehenden  angegeben  wurde« 

Das  Acetanilid  bildet  farblose,  glanzende  Blätter,  die  in  kaltem 
Wasser  wenig,  in  heissem  Wasser,  Alkohol  und  Aether  ziemlich  lös- 
lich sind.  Es  schmilzt  bei  \V2^  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer 
krystallinischen  Hasse. 

Bei  der  Destillation  geht  es  unzersetzt  über. 

Siedendes  Kali  wirkt  kaum  darauf  ein,  aber  schmelzendes  Kali 
entwickelt  daraus  sogleich  Anilin. 

Gechlorte  Derivate  des  Acetamids. 

S  508.  Trichloracetamid,  Tnchioracetylbioxydamid, 
Chlorcarbetbaniid,  Trichloroxamid,  C4  H^  CI3  N  Og  =:  N  ll^  (C4  CI3  0,). 
Dieser  Körper  0  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf 
Trichloracelylchlorür.  Man  erhält  ihn  ferner  durch  Ammoniak  und 
Ubergechlorte  Aethylfllher,  wie  die  ameisensauren,  essigsauren,  koh- 
lensauren, Oxalsäuren  und  bernsteinsauren.  Der  übergechlorte 
Essigäther  eignet  sich  am  Besten  zu  dieser  Darstellung. 

Das  Product  der  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  eine  der  ange- 
führten Substanzen  wird  mit  kaltem  Wasser  bebandelt,  um  den  Sal- 
miak aufzulösen,  und  das  zurückbleibende  Trichloracetamid  in  Aether 
aufgelöst. 

Das  Trichloracetamid  bildet  weisse,  perlmutterglänzende  Blält- 
chen,  oder  durch  langsame  Verdunstung  der  ätherischen  Lösung  er- 
halten, platte  Prismen  mit  rhombischer  Basis,  schmilzt  bei  13ö<>  und 
lässt  sich  bei  238<>  ohne  merkliche  Zersetzung  destilliren.  Die  Kry- 
stalle  haben  die  Consistenz  des  Talgs  und  spalten  sich  leicht;  der 


1)  Cloez  (1845),  Compt.  rend.  XXI.  p.  69  aod  273;  Ann.  de  Chim.  et  de 
Pbys.  (3)  XVII.  p.  308;  Journ.  für  prakt.  Cbem.  XXXVII.  p.  312;  Pharm.  CenlraU 
hiatt  1846  p.  283;  Malaguti,  Compt.  rend.  des  traTaux  de  Chim.  1845  p.  208; 
Compt.  rend.  XXf.  p.  291;  XXH.  p.  853;  XXVII.  p.  116,  188;  Ann.  de  Chim.  et 
de  Phya.  (3)  XVI.  p.  5;  Pharm.  Centralbl.  1846  p.  135,  150,  919;  1848  p.  695; 
Cahoura,  Ann.  de  Chim.  et  de  Pbys.  (3)  XIX.  p.352;  Gerhardt,  Compt.  rend. 
des  travaux  de  Chim.  1848  p.  277;  Compt.  rend.  XXVII.  p.  116,  238;  Pharm. 
Centralbl.  1848  p.  666  and  798;  Liebig  and  Kopp's  Jahresbericht  1847-^48 
p.  587. 
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Blätterdurchgang  ist  peiimutterglünzend.  Sie  besitzen  einen  sucker- 
artigen Geschmack,  sind  sehr  wenig  löslich  in  kallem  Wasser,  leiciit 
löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Mit  Kalk  zusammengerieben,  entwickeln  sie  kein  Ammoniakt 
wohl  aber  mit  siedendem  Kali. 

Hit  Ammoniak  digerirt,  lösen  sie  sich  auf  und  geben  beim 
Abdampfen  schöne  Prismen  von  trichloressigsaurem  Ammoniak. 

Durch  wasserfreie  Phosphorsaure  wird  das  Trichloracetamid  in 
Trichlormelhylcyanör  ( Chloracetonitril ,  8  201  Seite  425)  ver- 
wandelt : 

C4Hs|Cl3NOa  =  2HO  +  C4Cl3N. 

Trichlor-  Trichlormethyl- 

acetamid.  cyanilr. 

§509.  Quadrichloracetamid^  Chloracetamsäure,  C4H 
Cl^  N  O2  =  N H  Cl  (C4  CI3  0,).  Wenn  man  nach  CI 0  ö  z  befeuchtetes 
Chloracelamid  in  einer  mit  Chlorgas  gefüllten  Flasche  der  Sonne 
aussetzt,  so  sublimiren  bald  Nadeln  der  Chloracetamsäure  in  reich- 
licher Menge,  welche  man  durch  Krystallisiren  aus  Aether  reinigt. 
Es  sind  farblose,  lange  Nadeln,  die  in  der  Wärme  schmelzen  und 
theilweise  unzersetzt  destillirbar  sind.  Sie  sind  luflbeständig,  ge- 
ruchlos und  von  sehr  unangenehmem,  herben  Geruch ;  sie  schmelzen 
beim  Erhitzen  und  können  zum  Theil  unzersetzt  überdestillirt  wer- 
den. Sie  sind  unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  löslich  in  Alkohol  und 
Holzgeist,  leicht  löslich  in  Aether. 

In  der  Kälte  lösen  sie  sich  in  Ammoniak  und  Kali  und  geben 
krystallisirte  Verbindungen  i). 

Beim  Sieden  mit  Kali  entwickelt  sich  Ammoniak  und  man  er- 
hält nur  kohlensaures  Kali  und  Chlorkalium : 

C^HCUNOa  +  6  HO  =  NHj  +  4  CIH  +  4  CO,. 

Die  im  leeren  Räume  abgedampfte  Lösung  hinterlflsst  eine 
amorphe  Masse,  welche  Feuchtigkeit  aus  der  Luft  anzieht  und  sieb 
dadurch  in  glänzende  Blättchen  umwandelt.  Die  Lösung  dieses 
Productes  in  Wasser  ist  neutral  und  ftlllt  weder  Blei*  noch  Silber^ 
salze. 


1)  Vielleicht  wird  zuerst  K  0,  H  0  aufgeooninen,  so  dast  sich  ein  Sali  hildtl, 
dessen  Säure  ein  AmmoDiumoxydhydrat  wäre? 
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Acetylphosphttr. 

Zusammensetzung :    C^  H5  P  0^  =  P  H,  (C4  H,  O^). 

$  SlO.  Das  Acetylpbosphür  ist  noch  nicht  im  reinen  Zustande 
bekannti  wohl  aber  kennt  man  ein  gechlortes  Derivat  desselben  i), 
das  TrichloracetyJphosphür  oder  Chloracethyphid,  C4HSCI3 
P  O2  =:  P  Hg  (C4  CI3  Os),  das  man  durch  Einwirkung  von  Phosphor- 
wasserstoff auf  TrichloracetylchlorUr  darstellt : 

C4CI8O2J  ^p  Jh=  H-l-  p    H 


eil  ^  •   li,       Cl  ,jj 

TrichloracetylchlorUr.  TrichloracetylpTiosphUr. 

Das  Trichloracetylphosphür  bildet  sich  auch  neben  Phosgengas, 
wenn  man  Phosphorwasserstoff  in  übergechlortes  ameisensaures 
Aethyloxyd  (das  in  der  Wärme  in  Phosgengas  und  in  Trichloracetyl- 
chlorUr zerfällt)  leitet. 

Es  ist  eine  weisse,  aus  kleinen,  leichten  Krystallblattchen  be- 
stehende Substanz,  die  etwas  lauchartig  riecht  und  bitterlich  schmeckt. 
Air  der  Luft  wird  sie  nicht  verändert;  bei  Zutritt  der  Luft  erhitzt, 
zersetzt  sie  sich  unter  Zurücklassung  eines  kohligen  Rückstandes 
und  Phosphorsäure;  sie  ist  unlöslich  in  Wasser  und  löst  sich  in 
kleiner  Menge  in  Alkohol,  Aether  und  Ilolzgeist. 

Fernere  Essigsäureverbindungen. 

8  511.  Ausser  den  beschriebenen  Essigsftureverbindungen  giebt 
es  noch  eine  Anzahl  anderer,  wie  die  Benzoe-Essigsäure, 
Cumin-Essigsäure,  Salicyl-Essigsfture  etc.  Diese  Ver- 
bindungen sind  wasserfreie  Essigsäure,  in  welchen  die  Hälfte  des 
Acetyls  durch  Benzoyl,  Cumyl,  Salicyl  etc.  ersetzt  worden  ist : 

__-         «    .    «-1    .  C  j  H«  Oq  .  0 

Wasserfreie  Essigsäure  "^^  q  []  q    0 

Benzoe-Essigsäure        =  ^^  H, 0,. 0 }' 


1)  Malagoti,  a.  «.  0. 
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Salicyl-Essigsäure  =  C4  Hj  Oj.  0 } ' 

_  .       «,       .  CaA  Hif  Oo.  O  ) 

Cunun-Essigsäure  =  q    jj    q^  q  J  • 

Die  Beschreibung  dieser  Verbindungen  siehe  BenxoSsaurereikt 
(Benzoesäure-  und  Salicylsäuregruppe),  Cumimaurereihe  etc. 

III.     Acrykauregruppe. 

§  512.  Das  Glycerin,  die  Substanz,  vermittelst  welcher  bmo 
die  in  die  Acrylgruppe  gehörenden  Verbindungen  darstellt,  bildel  sicA 
bei  der  Verseifung  einer  grossen  Anzahl  von  Fettsnbslanzen ;  es  ist 
noch  nicht  gelungen,  das  Glycerin  durch  die  Metamorphose  andefer 
Körper,  die  nicht  schon  Glycerin  Verbindungen  wären,  darzusleilei. 
Durch  Verlust  der  Elemente  des  Wassers  verwandelt  sich  das  Glvc«- 
rin  in  AcroleYn ;  durch  Aufnahme  von  Sauerstoff  geht  das  Acrokli 
in  Acrylsäure  über : 

Glycerin  Ce  Hg  0«, 
Acrolel'n  C^  H^  0^, 
Acrylsäure     C0H4O4. 

Durch  oxydirende  Agentien  werden  diese  drei  Körper  in  Essi^ 
säure  übergeführt;  durch  reducirende  Mittel  (durch  die  Gdhrunf) 
geht  das  Glycerin  in  Propionsäure,  eine  mit  der  Essigsäure  honiologe 
Säure,  über. 

Das  AcroleYn  ähnelt  den  Aldehyden  und  kann  vielleicht  auch  als 
das  Hydrür  eines  eigenthümlichen  Radikals  {^Acryl  Q  Ha  O^)  be- 
trachtet werden ;  die  Acrylsäure  wäre  in  diesem  Falle  das  Oxydhy drat 
dieses  Radikals,  welches,  nach  der  Leichtigkeit  zu  urtbeileo,  mit 
welcher  seine  Verbindungen  sich  umwandeln,  von  dem  Formyl  oder 
dem  Acetyl  abgeleitet  zu  sein  scheint.  Es  ist  dies  jedoch  eine  Hypo- 
these, die  erst  durch  zahlreiche  Versuche  bestätigt  werden  mnss. 

Glycerin« 

Syn. :    Ij'pyloxydbydrat,  Glycepyloxyd,  Schoel'sches  Süss,  Oelsüss,  Ocliacker. 

Zusammensetzung :    Cq  Hg  O5. 
§  513.     Die  meisten  festen  Pette  und  fetten  Oele,   die  man  im 
Pflanzen-  und  Thierreiche  antrifft,  geben,  wenn  sie  bei  Gq^eowart 


853 

von  Wasser  mit  Alkalien  oder  anderen  Melalloxyden  behandelt  wer- 
den, eine  süss  schmeckende  Substanz,  welcher  die  neueren  Chemiker 
den  Namen  Glycerin  (von  yXvxvg^  süss)  gaben.  Scheele  0 
entdeckte  diesen  Körper  1779  bei  der  Bereitung  des  Bleipflasters ; 
er  wurde  hauptsächlich  von  Che  vre  ul,  Pelouze  und  Redten- 
b  a  c  b  e  r  untersucht. 

Gewisse  vegetabilrsche  Oele,  wie  z.  B.  das  Palmöl,  enthalten  das 
Glycerin  im  freien  Zustande,  so  dass  man  es  schon  durch  einfache 
Behandhing  derselben  mit  siedendem  Wasser  erhallen  kann  (Pelouze 
und  Boudet,  Stenhouse). 

Man  erhält  das  Glycerin  durch  Verseifen  von  fetten  Oelen  mit 
Bleigifttte :  Man  erhitzt  zu  diesem  Zwecke  gleiche  Theile  fein  zer- 
riebene Bleigifitte  und  Olivenöl  und  etwas  Wasser  in  einem  Kessel 
unter  beständigem  Umrühren  und  Ersetzen  des  Wassers,  bis  zur 
Verwandelung  der  Bleiglätte  in  Bleipflaster  (ein  Gemenge  von  öl-  und 
roargarinsaurera  Bleioxyd).  Darauf  setzt  man  siedendes  Wasser 
hinzu,  rührt  die  Masse  gut  um  und  lässt  sie  einige  Zeit  in  der  Wärme 
ruhig  stehen,  damit  sich  das  Wasser,  in  dem  sich  das  Glycerin  ge- 
löst befindet,  vollständig  abscheide.  Man  leitet  sodann  durch  die 
Glycerinlösung  so  lange  Schwefelwasserstofl',  bis  alles  Blei  abgeschie- 
den ist,  filtrirt  und  verdunstet  die  Lösung  im  Wasserbade. 

Das  Glycerin  lässt  sich  auch  in  den  Stearinsäuretabriken  als  Neben- 
prodiict  erhalten.  Es  entsteht  bei  der  Verseifung  des  Talgs  mittelst 
Kalk  und  bildet  eine  gelblichbrauue  Lösung,  die  gereinigt  werden 
muss.  Man  verdunstet  es  bis  zur  Syrupsdicke,  erhitzt  in  einer 
offenen  Schale  bis  zu  120 — 125^  löst  den  Rückstand  in  der  vier- 
fachen Menge  absoluten  Alkohols,  lässt  die  Lösung  sich  absetzen, 
destillirt  den  Alkohol  von  der  klaren  Flüssigkeit  ab,  löst  den  Rück- 
stand in  Wasser,  digerirt  mit  fein  zerriebenem  Bleioxyd,  filtrirt, 
leitet  Schwefelwasserstoff  durch  die  Lösung,  bis  alles  Blei  ausgefällt 
ist  und  behandelt  die  nur  noch  schwach  gelblich  geförbte  Flüssigkeit 
mit  Thierkohle.  Man  verdampft  sie  im  leeren  Räume  über  Schwe- 
felsäure« 


1)  Scheele  (1779), Opasculall.  p.  178;  Cbevreul,  Recherches sor les corps 
gns  p.  209  aod  338;  Pelouze,  Aon.  de  Cbioi.  et  de  Phys.  LXIII.  p.  19;  Annal. 
der  Cbemie  und  Pharmac.  XX.  p.-  6;  Journ.  für  prakt.  Chem.  X.  p.  287;  Redten- 
bacher,  Ann.  der  Gkem.und  Pharm.  XLVIl.  p.  113;  LVII.  p.  174. 
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Aus   den  Versuchen    von  Rochieder^)   geht  hervor,    dass 
das  Glycerin  aus  den  fetten  Oelen  mit  Hülfe  von  Salzsäure  tsolirt 
werden  kann«     Wenn  man  z.  B.  BicinnsOl  in  absolutem  Alkohol  auf- 
löst und  durch  die  erwärmte  Flüssigkeit  einen  Strom  von  trocknem 
salzsauren  Gas  leitet,   so  wird  das  Oel  zersetzt.      Wenn  man  die 
Flüssigkeit,  sobald  das  salzsaure  Gas  hinlänglich  eingewirkt  hat,  mit 
Wasser  schüttelt,   so  erhält  man  eine  Emulsion,  die  sich  nach  und 
nach  in  zwei  Schichten  Iheilt,  in  eine  ölige  und  in  eine  wässrige, 
stark  saure.    Letztere  wird  von  der  ersteren  getrennt  und  im  Wasser- 
bade abgedampft.     Es  entwickelt  sich  zuerst  Salzsäure  und  es  bleibt 
eine  gelbliche  syrupdicke  Flüssigkeit  zurück ,  die  mit  Aether  behan- 
delt wird.    Das  ungelöst  Zurückbleibende  ist  das  Glycerin.   Derjenige 
Theil,  der  sich  in  dem  Aether  gelöst  hat,  enthält  die  Aether  der  feiten 
Säuren  des  Ricinusöls. 

§  514.  Im  leeren  Räume  concentrirt,  erscheint  das  Glycerin  als 
eine  gelblich  gefärbte  syrupähnliche,  nicht  krystallisirbare  FlQssigkeit, 
die  geruchlos  ist  und  zuckersüss  schmeckt.  Sie  zieht  Feuchtigkeit 
aus  der  Luft  an.  Ihr  spec.  Gew.  ==  1,280  bei  15^;  sie  lOst  sich 
in  allen  Verhältnissen  in  Wasser  und  Alkohol;  sie  ist  unlöslich  in 
Aether.  Sie  löst  alle  zerfliesslichen  Salze,  wie  gewisse  Nitrate, 
Chlorüre  und  Sulfate  und  selbst  Bleioxyd  auf.  Bei  der  Destillalion 
zersetzt  sie  sich  grösstentheils  und  giebt  brennbare  Gase,  Essigsäure 
und  AcroIeYn;  nur  ein  kleiner  Theil  Glycerin  destillirt  unverSn- 
dert  über. 

Wenn  man  die  Lösung  des  Glycerins  an  der  Luft  abdampft,  so 
entsteht  eine  braune  Substanz,  welche  durch  basisch  essigsaures 
Bleioxyd  gefällt  wird. 

Das  Glycerin  erhitzt  sich ,  wenn  man  es  mit  Platinmohr  mengt, 
absorbirt  Sauerstoff^as  und  haucht  einen  säuerlich  riechenden  Dampf 
aus.  Nach  Döbereiner »)  bildet  sich  hierbei  eine  nicht  flOchtige 
und  nicht  krystallisirbare  Säure,  welche  in  der  Wärme  salpetersaures 
Quecksilberoxydul  und  Silberoxyd  reducirt*  Stellt  man  den  Versuch 
in  Sauerstoffgas  über  Quecksilber  an,  so  ist  die  mit  Wärmeentwicke- 
luug  verknüpfte  reichliche  Absorption  in  wenigen  Stunden  beendigt, 
und  das  Glycerin  ist  unter  etwas  Kohlensäurebildung  in  die  erwähnte 


1)  Rochleder,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.  LIX.  p.  SOO. 

2)  Döbereincr,  Jouro.  f.  prdkt.  Chem.  XXVIII.  p.  499;  XXIX.  p.  451. 
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.      Säure  verwandelt f  welche  bei  mehrtägigem  Verweilen  im  Sauerstoff- 
gas  vollständig  in  Kohlensäure  und  Wasser  übergeht. 

Wenn  man  eine  verdünnte  wässrige  Glycerinlösung  mit  ausge- 
waschener Bierhefe  versetzt,  und  mehrere  Monate  lang  bei  einer 
Teroperatnr  von  30— 30<>  stehen  iässt,  dabei  das  verdunstete  Wasser 
wieder  erneuert  und  von  Zeit  zu  Zeit  umrührt ,  so  bildet  sich  eine 
grosse  Menge  von'  Propionsäure  (Metacetonääure)  neben  kleinen 
Mengen  von  Essigsäure  und  Ameisensäure  ^).  Es  findet  dabei  nur 
schwache  Gasentwickelung  statt.  Das  Glycerin  wird  demnach  durch 
die  Gährung  reducirt  und  in  eine  minder  sauerstoflreiche  Verbindung 
verwandelt : 

CeHgOe  —  2(0  +  HO)  =  CeHeO^. 

Glycerin.  Propionsäure. 

Das  Glycerin  bildet  mit  Baryt ,  Strontian  und  Kalk  in  Wasser 
lösliche  Verbindungen^  welche  durch  Kohlensäure  nicht  gefällt  werden 
(Che vre ul);  im  wasserfreien  Zustande  löst  es  auch  viel  Kali 
und  Natron  auf.     Es  löst  auch  Bleioxyd  in  kleiner  Menge. 

Mit  Kalihydrat  zusammengebracht,  verwandelt  sich  das  Glycerin 
bei  gelinder  Wärme  unter  Wasserstoffentwickelung  in  essigsaures  und 
aroeiscnsaures  Kali ') : 

CeHgOe  +  2  HO  —  C4n4  04  -j-  C^HaOi  -f  2  H,. 

Glycerin.  Essigsäure.  Ameisensäure. 

Bei  dieser  Reaction  scheint  das  Glycerin  zuerst  unter  Elimina- 
tion von  4  HO  in  Acroletn  überzugehen,  denn  das  Gemenge  von 
Glycerin  und  Kali  wird  anfangs  flüssiger.  Dieses  Acroleln  verwan- 
delt sich  sodann  in  acrylsaures  Kali  und  dieses  endlich  in  essigsaures 
und  ameisensaures  Kali. 

Mit  wasserfreier  Phosphorsäure  gemengt ,  erhitzt  sich  das  Gly- 
cerin und  giebt  bei  der  Destillation  AcroleYn ;  die  Masse  bläht  sich 
bedeutend  auf  und  verkohlt. 

Mit  Phosphorsäurehydrat ,  Schwefelsäure ,  Essigsäure ,  Butter- 
säure und  vielen  anderen  Säuren  geht  das  Glycerin  eigenthümliche 


1)  Redtonbacher,  Ann.  der  Chem.  und  Pkorm.  LVIi.  p.  174. 

8)  Damte  und  Stasa,  Aqd.  de  Cbim.  et  de  Pbye.  LXXIII.  p.  148;  Add. 
der  Cbem.  und  Pbarm.  ZXXIV.  p.  129;  Joarn.  f.  prakt.  Chem.  XXI.  p.  267 
und  370. 
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VerbinduDgen  ein ,  für  welche  Gerhardt  den  Namen  6 1  y c e r i d e 

vorschlagt  (S  616). 

Rauchende  Salzsüure  löst  sich  in  dem  Glycerin  auf «  ohne  das- 
selbe zu  veründern.     Durch  salzsaures  Gas  wird  es  in  der  Wflnne  in 
Chlorhydrin    (salzsaures  Glycerin)  verwandelt.      Wenn  man  es  mit 
Mangansuperoxyd  und  Salzsäure  oder  verdünnter  Schwefelsaure  desül-      i 
lirt,  so  erhalt  man  Kohlensaure  und  viel  Ameisensaure. 

Durch  Salpetersaure  wird  das  Glycerin  leicht  in  Kohlensäure  aod 
Oxalsäure  verwandelt.  Wenn  man  Glycerin  tropfenweise  in  eine 
Mischung  von  Schwefelsaure  mit  Salpetersaure  fallen  lasst ,  so  lOst 
sich,  wenn  man  die  Flüssigkeit  gehörig  abkühlt ,  das  Glycerin  ohne 
Gasentwickelung  auf;  durch  Wasser  wird  sodann  aus  der  Flüssigkeit 
ein  gelbliches  Oel  gefallt ,  das  sich  in  Weingeist  und  Aether  löst  und 
zuckersüss  und  aromatisch  schmeckt.  Es  explodirt  heftig  und  hat 
sehr  giftige  Eigenschaften;  zwei  bis  drei  Centigramme  sind  hin- 
reichend, einen  Hund  augenblicklich  zu  tödten.  Es  ist  ein  kraftiges 
Oxydationsmittel  und  scheint  Untersalpetersäure  zu  enthalten  ^). 

Das  Glycerin  löst  Brom  in  reichlicher  Menge  auf;  das  Gemisch 
erhitzt  sich  und  durch  Wasser  schlägt  sich  daraus  ein  schweres  Oel 
nieder,  das  sich  in  Alkohol  und  Aether  löst  und  angenehm  aromatisch 
riecht. 

Nach  Felo  uze  enthalt  dieses  Oel  CjsHuBrjOio.  Chlorgas 
wirkt  auf  Glycerin  nur  langsam  ein  ;  wird  aber  eine  kleine  Quantität 
davon  in  einer  mit  Chlorgas  gefüllten  Flasche  Monate  lang  hingestellt, 
so  absorbirt  es  Chlor  und  es  bildet  sich  Salzsaure.  Auf  Zusatz  Ton 
Wasser  scheiden  sich  aus  der  Flüssigkeit  weisse  Flocken  von  äther- 
artigem  unangenehmem  Geruch  ab ,  die  sich  in  Alkohol  leicht  lösen, 
anfangs  sauer,  dann  bitter  und  widrig  zusammenziehend  schmecken ; 
ihre  Zusammensetzung  ist  nach  Felo  uze  Ci^Hjn  CI3  Oiq.  Jod 
löst  sich  in  grosser  Menge  in  dem  Glycerin^  scheint  es  aber  nicht  zu 
zersetzen. 

Mit  Glycerin  versetztes  essigsaures  oder  schwefelsaures  Kopfer- 
oxyd  bildet  eine  lasurblaue  Flüssigkeit ;  in  der  Siedehitze  scheide! 


l)Sobrero,  Compt.  rend.  XXIV.  p.  247.  (Die  Eigenachaltea  dieiar  Körper 
sind  verschieden  angegeben ;  im  Jonrn.  de  Pharm.  AthI  18S0  iat  angefahrt,  dasa  der 
Geschmack  dieser  Substanz ,  Pyro glycerin  genannt y  aosaerordentlich  bitter  aal. 
Siehe  auch  Journ.  f.  prakt.  Chem.  LH.  p.  318.    W.) 
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sich  nur  sehr  wenig  Kopferoxydttibydrait  ab  i).  Wenn  man  diese  Lösung 
mit  Kali  versetzt,  so  bildet  sich  ein  Niederschlag,  der  sich  in  mehr 
Kali  auflöst;  aber  noch  unter  100<^  setzt  diese  blaue  Lösung  bläuliche 
Flocken  ab  s)« 

In  einer  Lösung  von  Goidchlorid  bewirkt  Glycerin  einen  dunkel« 
purpurrothen  Niederschlag. 

Wenn  man  Glycerin  ')  mit  Phosphorsuperchlorid  behandelt ,  so 
entwickelt  sich  Wärme,  das  Gemisch  wird  klebrig  und  erhiirtet  beim 
Erkalten.  Wenn  man  das  Product  mit  einer  Lösung  von  kohlensau- 
rem Natron  behandelt,  so  erhält  man  einen  Körper  von  dem  Aussebn 
der  gefölllen  Kieselerde.  Er  enthält  Chlor ,  löst  sich  in  Aetzkali  in 
der  Kälte  leicht  auf,  langsam  auch  in  Ammoniak.  In  Alkohol, 
Aether  und  kaltem  Wasser  ist  er  nicht  löslich,  durch  siedendes 
Wasser  wird  er  aber  langsam  zersetzt;  die  wässrige  Lösung  giebt 
beim  Verdunsten  eine  harte  durchscheinende  Masse,  die  äusserst 
hygroskopisch  ist,  aber  wedt^r  Salzsäure  noch  Phosphorsäure  enthält« 

Derivate  des  Glycerins.  Glyceride. 

$516.  Chevreul  machte  zuerst  auf  die  Analogie  aufmerksam, 
die  zwischen  den  Aethern  und  gewissen  natörlichen  Fetten  stattfindet; 
eben  so  wie  die  Aether  beim  Behandeln  mit  Alkalien ,  in  Säure  und 
Alkohol  zerfallen ,  spalten  sich  auch  die  natürlichen  Fette  und  fetten 
Oele  durch  die  Alkalien  in  fette  Säuren  und  in  Glycerin.  Eben  so 
wie  die  Aether  enthalten  die  fetten  Körper,  die  im  Nachstehenden  ab- 
gehandelt werden,  die  Elemente  des  Glycerins  plus  der  einer  Säure, 
minus  der  Elemente  des  Wassers.  Die  Verhältnisse  dieser  consli- 
tuirenden  Bestandtheile  sind  nicht  genau  bekannt. 

Diese  Art  der  Verbindung  erstreckt  sich  aber  nicht  allein  auf  die 
fetten  Säuren;  Pelouze  hat  gezeigt,  dass  man  das  Glycerin  mit 
Phosphorsäure  und  Schwefelsäure  verbinden  und  Körper  darstellen 
kann ,  die  in  vieler  Beziehung  Aehnltchkeit  mit  der  Aethylschwefel- 
säure  und  Aethylphosphorsäure  besitzen.      Pelouze  und  G^lis 


1)  Vogel,  Scbweigger's  Joarn.  XIII.  p.  167. 

2)  Lassa igD«,  Joum.  de  Cbim.  in<Sd.  XVIII.  p.  417. 

3)  Duffy,  Cbemic.  Society  Quart.  Journ.  V.  p.  303;  Journ.  f.  prekt.  Cbem. 
LVni.  p.  358. 
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sCeNten  eine  Verbindung  des  Glycerins  mit  der  ButlersHure  her, 
B  e  r  z  e  I  i  u  9  erhieJi  eine  Verbindung  desselben  mit  Weinsäure ;  B  e  r- 
t  h  e  1 0 1  endlich  verband  das  Glycerin  mit  anderen  Säuren,  und  stellte 
durch  Synthese  natürliche  Fette  wie  das  Stearin,  Hargarin,  Pal- 
roitin  etc.  dar. 

Berthelot 0  erhielt  mehrere  Glyceride  durch  directe  Verbin- 
dung der  Bestandtheile  (Süure  und  Glycerm);  diese  Verbindung  geht 
durch  längere  Zeit  fortgesetzte  Einwirkung  in  verschlossenen  Ge- 
issen bei  höherer  oder  niedrigerer  Temperatur  vor  sich.  Derselbe 
Chemiker  hat  ferner  beobachtet ,  dass  fast  alle  Glyceride  sidi  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur,  aber  nur  in  sehr  geringer  Menge 
bilden. 

Die  Glyceride  bilden  sich  ausserdem  durch  die  nSmliche  Me- 
thode, die  man  zum  Aetheriflciren  der  fetten  Säuren  anwendet :  Man 
mengt  die  trockne  Säure  mit  Glycerin ,  erhitzt  das  Gemisch  bis  airf 
100^  leitet  bei  dieser  Temperatur  einen  Strom  von  trocknem  salz- 
saurem  Gas  hindurch  und  lässt  es  unter  beständigem  Durchleiten 
erkalten.  Darauf  lässt  man  das  Ganze  bei  gewöhnhcher  Temperatur 
mehrere  Stunden  oder  Tage,  oft  selbst  mehrere  Wochen  lang  stehen. 
Wenn  es  nöthig  ist ,  lässt  man  die  Salzsäure  von  Neuem  einwirken. 
Nach  längerer  oder  kflrzerer  Zeit,  ist  die  Verbindung  dargestellt;  un 
sie  zu  isoliren,  braucht  man  nur  das  Gemenge  mit  kohlensaureoi 
Natron  zu  sättigen.  Man  reinigt  sie  auf  die  gewöhnliche  Weise  durch 
wiederholtes  Waschen« 

Die  so  erhaltenen  Verbindungen  sind  ölaitig  und  gewöhnlich  in 
Alkohol  wenig  oder  nicht  löslich.  Sie  sind  neutral  und  nicht  fähig, 
mit  kohlensauren  Alkalien  Verbindungen  einzugeben.  Durch  die 
Alkalien  werden  sie  nach  und  nach  verseift ;  dadurch  wird  die  Säure 
regenerirt,  durch  welche  sie  gebildet  worden  sind,  und  das  Glycerin 
isolirt.  Man  kann  diese  Verbindungen  ferner  auf  analoge  Weise  zer- 
setzen, indem  man  das  von  Rochleder  (p.864)  angewendete Ver* 
fahren  zur  Darstellung  des  Glycerins  anwendet  und  ihre  weingeislige 
Lösung  mit  Salzsäure  sättigt*  Man  erhält  auf  diese  Weise  nach  vier 
und  zwanzigstttndigem  Stehenlassen  den  Aether  der  angewendeten 
Säure  und  Glycerin.     Es  genügt,  den  gebildeten  Aether  mit  Wasser 


1)  Den  bei  ot  (1853),  Compt.  ren«.  XXXVI.  p.  17;  XXXTII.  p.396;  Pbirai. 
Gentnlbl.  1853  p.  102,  721  o.  738. 
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ZU  fällen  (wenn  er  sich  darin  wenig  lost)  and  die  wflssrige  Flüssig- 
keit abzudampfen.  Das  so  darg^stoltlo  Glycerin  enthfttt  noch  etwas 
freie  Sfiure;  uro  es  von  dieser  zu  beA*eien,  schottelt  man  das  Glycerin 
mit  kleinen  Mengen  Silberoxyd  ^  setzt  Wasser  hinzu  und  filtrirt.  Die 
concentrirte  Flüssigkeit  giebt  reines  Glycerin. 

Das  Ammoniak  verwandelt  viele  Glyceride  in  Amide. 

Bei  der  Destillation  zersetzen  sich  die  meisten  Glyceride  unter 
Bildung  von  AcroleYn.  Das  Stearin,  Margarin,  OleYn  und  Palmitin 
jedoch  können  in  kleiner  Menge  in  der  Toricelli'schen  Leere  destiitirt 
werden,  ohne  AcroleYn  zu  liefern. 

Hinsichtlich  der  Zusammensetzung  der  Glyceride  Bndet  man, 
dass  die  künstlich  dargestellten  Verbindungen  im  Allgemeinen  die 
Zusammensetzung  der  entsprechenden  Aether  haben,  während  die 
natürlichen  Glyceride  wie  das  Stearin,  Margarin,  grossere  Quantitäten 
Säure  als  die  Methyl-  und  Aethylvorbindungen  enthalten.  Nach  Ber- 
thelot verbinden  sich  übrigens  gewisse  Säuren  in  mehreren  Ver- 
hältnissen mit  dem  Glycerin ;  weiter  unten  sind  die  Analysen  ange- 
geben, auf  welche  dieser  Chemiker  sich  stützt ,  nur  zwei  oder  drei 
Verbindungen  der  Essigsäure,  Buttersäure,  Valeriansäure  etc.  mit 
dem  Glycerin  anzunehmen.  Die  diesen  verschiedenen  Verbindungen 
gegebenen  Formeln  scheinen  nicht  gehörig  festgestellt  zu  sein ,  und 
es  ist  nicht  unmöglich,  dass  Berthelot  oft  mit  unreinen  Substanzen 
zu  thun  hatte. 

$616.  a)  Glycerinsch wefelsäure,  Sulfoglycerinsäurei), 
CeHgOe,  S^Oq.  Man  stellt  sie  dar,  indem  man  1  Th.  Glycerin  mit 
2  Th*  Schwefelsäure  mischt ,  wobei  bedeutende  Wärmeentwickelung 
stattfindet,  die  Masse  nach  dem  Erkalten  in  Wasser  löst,  mit  Kalk* 
milch  sättigt,  filtrirt,  bis  zum  Syrup  abdampft ,  die  in  der  Kälte  sich 
bildenden  Krystalle  des  Kalksalzes  sammelt,  diese  in  Wasser  löst, 
den  Kalk  daraus  durch  eine  entsprechende  Menge  von  Oxalsäure  sät- 
tigt und  filtrirt. 

Die  Glycerinschwefelsäure  erscheint  als  eine  farblose ,  geruch- 
lose, sehr  saure  Flüssigkeit ,  die  aber  bei  0^  sich  bei  einer  gewissen 
Concentration  in  Glycerin  und  wasserhaltige  Schwefelsäure  zu  zer- 
legen beginnt.     Sie  zersetzt  die  kohlensauren  Salze. 


1)  Pelouze  (1836),  Aon.  deChim.  et  de  Phys.  LXIII.  p.  21;  Ann.  der  Cbem. 
a.  Pbarm.  XIX.  p.  311;  Journ.  f.  prakt.  Ch«m.  X.  p.  289. 
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Die  glycerinschwefelsaiiren  Salze  zeichnen  sieb  dank 
die  Leichtigkeit  aus,  mit  welchoi*  gie  unter  dein  Einflüsse  derAlkalm 
die  Elemente  des  Wassers  aufnehmen  und  sieh  in  Glycerin  und  ii 
schwefelsaure  Salze  umwandeln.  Sie  sind  säromtlich  leichl  UMA 
in  Wasser  und  besitzen  einen  sehr  bittem  Geschmack.  Bei  der 
trocknen  Destillation  geben  sie  schweflige  Sjlure,  Acrylsäure,  AcroleiB 
und  secundffre  Producte. 

Das  B  a  r  y  t  s  a  1  z  enthält  wahrscheinlich  Q  H7  Ba  O^ ,  S^  O«.  Der 
Baryt  zersetzt  in  der  Kälte  den  glycerinschwefelsaureo  Kalk  «ad 
schlägt  daraus  den  Kalk  nieder.  Wenn  man  glycerinschwefelsaura 
Baryt  mit  flberschüssigero  Baryt  erhitzt ,  so  zersetzt  er  sich  seifest 
unter  100^  unter  Absatz  von  schwefelsaurem  Baryt  und  Preiwefdct 
von  Glycerin. 

Das  Kalksalz,  CeHyCaO«,  8,0«  (bei  110<»)  krystaliisui  ia 
farblosen  prismatischen  Nadeln,  die  sich  in  weniger  als  I  Th.  Wasser, 
aber  nicht  in  Alkohol  und  Aetber  lösen.  Bei  140 — 15<H  beginnt  das 
Salz  sich  zu  zersetzen,  verbreitet  einen  unerträglichen  Acrolelngemck, 
und  lässt  erst  einen  kohligen  Rückstand ,  dann  reinen  scb wefelsanra 
Kalk  zurück*  Die  wässrige  Lösung  des  Salzes  wird  durcU  Kalkwasccr 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  zersetzt;  aber  nach  kurzem  Kocbsi 
findet  Zersetzung  statt.  Das  so  veränderte  Salz  trflbi  die  Losung  de» 
Chlorbaryums. 

Das  B I  e  i  s  a  1  z  hat  dieselbe  Zusammensetzung  wie  das  Raikaals, 
und  ist  in  Wasser  leicht  löslich. 

Das  Silbersalz  ist  in  Wasser  leicht  löslich. 

$516.  ß)  Chlorhydrin^)  oder  aalzsaures  Glycerin,  C^fij 
Gl  O4  =  Ce  Hg  Oe  4-  H  Gl  ->  2  H  0.  Dieser  Körper  enisiehi,  «ena 
man  das  etwas  erwärmte  Glycerin  mit  Salzsäuregas  sättigt  und  die 
Lösung  36  Stunden  auf  100^  erhält.  Ohne  diese  Vorsichtsinassiejid 
erhält  man  nur  Spuren  von  Ghlorhydrin*  Die  Lösung  wird  ait 
kohlensaurem  Natron  gesättigt  und  mit  Aether  geschfittelt  und  die«r 
dann  verdampft*  Der  bei  dieser  Operation  gebliebene  Rockstaa^ 
liefert  durch  Destillation  bei  227<^  das  Chlorhydrin.  Er  wird  noek- 
mals  mit  Kalk  und  Aether  behandelt. 

Das  Chlorhydrin  ist  ein  neutrales  Oel  von  erfrischendeai  Ilkcr- 
artigen  Gerüche ,  von  anfangs  zuckerartigem,  dann  stechendem  €e- 


1)  Berthelot  (18Ö3)  a.  a.  0.  nnd  Joara.  f.  prakt.  Chem.  LX.  p.  Ml. 
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Bchmack,  da»  sich  mit  Wasser  and  Aetber  mischt.     Sein  spec.  Gew. 

»  1,3t ;  sein  Siedepunkt  »  227o. 

Es  eothalt: 

BerthBlot, 

ThsariB. 

Kohlentloff            32,9 

32,88 

Wasserstoff             6,8 

6,33 

Chlor                    30,8 

32,12 

Sauerstoff              29,8 

28,97 

100,0  100,00. 

Es  wird  durch  salpetersaures  Silberoxyd ,  mindestens  sogleich, 
cht  gefiillt.  Es  brennt  mit  weisser,  grün  gesäumter  Flamme. unter 
ei  werden  von  Salzsäure. 

Durch  Bleiglätte  wird  es  nur  langsam  und  schwierig  unter  Ab- 
leidung  von  Glycerin  verseift. 

Die  unter  Mitwirkung  von  Salzsäure  erhaltenen  Glyceride  ent- 
len  durchgängig  eine  gewisse  Menge  von  Chlorhydrin,  das  nur  un- 
ständig entfernt  werden  kann. 

(517.  GlycerinphosphorsäureOi  CeHgOe,  HO,  PO5. 
se  Säure  findet  sich  nacl|  G  0  b  I  e  y  in  einer  eigcnthtlmlichen  Ver- 
lung  in  dem  Eigelb  und  der  Gehirnsubstanz  >). 

Wenn  man  Glycerin  mit  fester  Phosphorsäure  (wasserfreier  oder 
fsserter)  mischt ,  so  steigert  sich  die  Temperatur  des  Gemisches 
eil  bis  über  100<^,  vorausgesetzt,  dass  man  ungefähr  30  Gr. 
tanz  anwendete.  Das  Gemenge  enthält  viel  Glycerinphosphor- 
\ ;  man  verdünnt  es  mit  Wasser ,  neutralisirt  mit  kohlensaurem 
,  und  zuletzt  mit  Barytwasser.  Die  Flüssigkeit  enthält  glycerin- 
)horsauren  Baryt ;  durch  Zersetzen  derselben  mit  Schwefelsäure 
t  man  die  Glycerinphosphorsäure. 

Vach  G  o  b  I  e  y  erhält  man  die  Glycerinphosphorsäure  aus  dem 
»  auf  folgende  Weise :  Man  befreit  das  Eigelb  durch  Erwärmen 
ivn  meisten  Wasser,  zieht  es  mit  siedendem  Alkohol  oder  Aetber 
ampfi  das  Filtrat  ab ,  bringt  den  aus  EierOl  und  einer  zähen 
DZ  bestehenden  Rückstand  auf  ein  Filter,   bis   hei   gelinder 


Pelodze  (1848),  Compt.  read.  XXI.  p.  718;  JoOm.  f.  prekt.  Cbem. 
p.  257;  Gobley,  Joorn.  de  Pbarm.  (3)  IX.  p.  161;  XI.  p.  409;  XII. 
arm.  Ceniralbl.  1847  p.  584;  Liebig  and  Kopp'8  Jabresber.  1847—48 

fa»  Vorkommen  derGlycerinpbospborsaure  in  der  Gehirnsubstanz  bedarf  nach 
der  Bestatigong.  W. 
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Warme  das  meiste  Oel  abgelaufen  ist,  bringt  die  zurückbleibende  zähe 
Substanz  so  lange  zwischen  erneuertes  Papier ,  als  dieses  Oel  ent- 
zieht,  erwärmt  dann  die  weiche,  orangengelbe,  dttrcbscheinende, 
nach  Eigelb  riechende  Masse  mit  verdünntem  KaU  24  Stunden  lang 
im  Wasserbade,  übersättigt  schwach  mit  Essigsaure ,  filtrirt  von  Oel- 
saure  u.  s.  w.  ab^  ßillt  durch  essigsaures  Bleioxyd ,  wascht  das  ent- 
standene Bleisalz  aus,  suspendirt  es  in  Wasser  und  zersetzt  es  durch 
Schwefelwasserstoff.  Das  Filtrat  wird  durch  Abdampfen  concentrirt, 
von  etwas  Salzsaure  durchschütteln  mit  Silberoxyd  befreit  und  Qltrirl; 
das  überschüssige  Silber  wird  durch  Schwefelwasserstoff  ausgeschie- 
den. Die  Bllrirte  Flüssigkeit  wird  von  einer  kleinen  Menge  von  zwei- 
fach phosphorsaurem  Kalk  durch  Sattigen  mit  Kalkwasser  und  Ab- 
filtriren  befreit.  Die  Flüssigkeit  wird  zum  Krystallisiren  abgedampft. 
Der  glycerinphosphorsaure  Kalk  wird  durch  Umkrystallisiren  gereinigt 
und  zuletzt  durch  Oxalsäure  zersetzt.  Das  Filtrat  wird  im  Vacoum 
verdunstet.  Man  erhalt  aus  dem  Eigelb  circa  1,2  Proc.  Glycerin- 
phosphorsaure. 

Die  Glycerinphosphorsaure  ist  eine  nicht  krystallisirbare  zabe 
Flüssigkeit;  sie  lasst  sich  bis  zu  einem  gewissen  Punkt  abdampfen; 
darüber  hinaus  erhitzt,  zersetzt  sie  sich  in  Phusphorsaure  und  Glyce- 
rin.  Sie  schmeckt  sehr  sauer,  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol, 
und  hinterlässt  nach  dem  Glühen  eine  sehr  saure  Kohle* 

8  518.  Die  glycerinphosphorsauren  Salze  sind 
meistens  in  Wasser,  wenig  oder  nicht  in  Alkohdl  löslich. 

Das  Barytsalz,  CeHyBaOe,  BaO,  POq  (bei  150«).  Es 
ist  toslicb  in  Wasser  und  wird  aus  der  Lösung  durch  Alkohol 
geföUt. 

Das  Kalksalz,  CeH^GaOa,  CaO,  PO«  (bei  120«;  dieselbe 
Zusammensetzung  hat  auch  das  Salz  bei  165<^).  Es  bildet  ▼ollkoon* 
man  färb-  und  geruchlose,  glimmerartige  Schuppen  von  etwas 
scharfem  Geschmack.  Es  löst  sich  sehr  wenig  in  Wasser  von  100«; 
leicht  löslich  ist  es  dagegen  in  kaltem  Wasser ,  so  dass  es  sich  fast 
vollständig  absetzt,  wenn  man  die  wassrige  Lösung  bis  zum  Sieden 
erhitzt ;  es  verhalt  sich  in  dieser  Beziehung  wie  der  athylphosphoi^ 
saure  Kalk.  Durch  Alkohol  wird  es  aus  der  wassrigen  Losung 
gefallt. 

Der  glycerinphosphorsaure  Kalk  wird  bei  170«  noch  nicht  zer- 
setzt; beim  Glühen  schwärzt  er  sich.     Beim  Sieden  mit  Kalkwasser 
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zersetzt  er  sieh  in  neutralen  phosphorsauren  Kalk  und  in  Glycerin, 
welches  letztere  mit  Alkohol  ausgezogen  werden  kann. 

Das  Bleisalz,  CeHrPbO«,  PbO,  PO5  (beil20<^)ist  in  Wasser 
unlöslich. 

%  519.  AcetinO  oder  essigsaures  Glycerin«  Berthelot 
unterscheidet  zwei  Acetine,  das  eine  a  bildet  sich  aus  Glycerin  und 
Essigsäure  bei  100^;  das  andere  ß (KceiiAin)  entsteht  unter  sehr 
verschiedenen  Verbindungen,  bei  275<^  oder  bei  200<^^  bei  Gegen- 
wart von  überschössigem  Glycerin  oder  von  überschüssiger  wässriger 
oder  concentrirter  Säure. 

ä)  Ist  eine  neutrale,  ätherisch  riechende,  stechend  schmeckende 
Flüssigkeit;  es  hat  die  Zusammensetzung  CioH^oOg,  d.  h.  C4H4O4 
-|-  Ce  Hg  Oe  —  2  n  0.     Die  Analyse  gab : 

Kohlenstoff 
WMterstoff 
Saaentoff 

ß)  Ist  ein  in  Wasser  ziemlich  lösliches  Oel ,  riecht  angenehm 
dem  Essigäther  ähnlich,  aber  durchdringender,  sein  spec.  Gew. 
ass  1,184.  Bei  der  fractionirten ,  vorsichtig  geleiteten  Destillation 
kann  es  bei  280®  ohne  merkliche  Zersetzung  verflüchtigt  werden. 
Nach  dieser  Operation  hat  es  seinen  angenehmen  Geruch  beibehalten 
und  erscheint  als  wasserhelle  farblose  Flüssigkeit,  die  anfangs  zucker- 
sttss  wie  das  Glycerin ,  sodann  stechend  und  ätherartig  riecht.  Es 
enthält  Cio  EI9  O7,  d.  h.  C4  H«  O4  -f  C« Hg 0«  —  3  H 0.  Es  gab  bei 
der  Analyse^): 

ßeriheloi.   Tbeori0. 

8.  b*         b.         c.  d.  e. 

Kohlenstoff     47,7  47,8  47,1  47,6  47,S  47,1  48,0 

Wasgereloff       7,3  7,3      7,6      7,7      7,4  7,7  7,2 

Sauerstoff       48,0  44,9  45,3  44,7  45,1  45,2  44,8 

100,0  100,0  100,0  100,0  100,0  100,0         iciöTo! 


Berthelot. 

.  Theorie. 

45,7    46,0 

44,8 

7,4      7,6 

7,5 

46,9    46,4 

47,7 

100,0  100,0 

100,0. 

1)  Berthelot  (1853)  a.  a.  0.  und  Journ.  f.  prakt.  Cbem.  LX.  p.  200. 

2)  Die  aoalysirte  Sobstani  wurde  dargestellt :  a)  bei  200«  ror  der  Destillation ; 
b)  bei  2000  „ach  der  Destillation ;  c)  bei  275«  mit  riberschOssigem  Glycerin ;  d)  bei 
2000  mit  1  Th.  Glycerin  und  4Tb.  concentrirter  Essigsaure;  e)  bei  200»  mit  wässri- 
ger  Essigsäure. 
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Beim  Behandeln  mit  SaizBäure  und  Alkohol  verwandelt  es  sich 
in  Essigäther  und  in  Glycerin. 

Durch  Verseifung  mit  Baryt  liefert  es  Glycerin  und  die  Hallte 
seines  Gewichtes  Essigsäure. 

Das  hei  100®  mit  Salzsäure  gesättigte  Gemenge  von  Essig- 
säure und  Glycerin ,  f^ngt  erst  an  nach  einer  Woche  ruhigen  Steheos 
Acetin  zu  liefern. 

Mehrere  in  der  Natur  vorkommende  Oele,  namentlich  derLeber- 

thran,  bilden  bei  der  Verseifung  Essigsäure ;  es  wäre  daher  möglich, 

dass  das  Acetin  einen  Bestandtheil  dieser  Oele  ausmachte.      Nach 

Schweizer 0  macht  das  Acetin  einen  Bestandtheil  des  fetten  Oeles 

*des  Spindelbaumes  {Evonymus  europaeus)  aus. 

§  520.  Glycerinweinsäure,  Tartroglycerinsäure ^).  Man 
erhält  diese  Verbindung  nach  Berzelius,  indem  man  ein  Gemenge 
von  gleichen  Atomen  Glycerin  und  trockner  gepulverter  Weinsäure 
bis  auf  150®  erhitzt.  Die  Säure  lOst  sich  auf  und  es  entwickelt  sich 
Wasserdampf. 

Wenn  die  Entwickelung  von  Wasserdämpfen  aufgebort  hat,  Oiesst 
die  Losung  ruhig ;  sie  ist  gelblich  braun  und  erträgt  eine  Temperatur 
von  158®  und  darüber,  ohne  sich  zu  verändern.  Nach  dem  Erkalten 
ist  sie  durchscheinend  und  erstarrt  zu  einer  weichen  Masse,  die  Ein- 
drucke  des  Fingernagels  annimmt  und  sich  zu  Faden  ziehen  lasst. 
Diese  Verbindung  besitzt  einen  schwachen^  etwas  säuerlichen  Ge- 
schmack ,  ist  geruchlos  und  zerfliesst  an  der  Luft  zu  einem  dicken 
Syrup;  sie  ist  unlöslich  inAether,  lost  sich  aber  in  einem  Gemisch  von* 
Alkohol  und  Aether.  In  Form  von  Syrup  ISssl  sie  sich  unverändert 
aufbewahren.  Weder  durch  kohlensaures  noch  essigsaures  Kali, 
in  kleiner  Menge  hinzugesetzt,  bildet  sich  ein  Niederschlag  von 
Cremor  tartari. 

Wenn  man  viel  Wasser  hinzusetzt ,  so  zersetzt  sie  sich  tbeil- 
weise  in  Glycerin  und  freie  Säure ;  beim  Erhitzen  flndet  diese  Zer- 
setzung schneller  statt.  Wird  das  Gemenge  abermals  abgedampft  und 
bis  auf  150®  erhitzt,  so  bildet  sich  die  Glycerinweinsäure  wieder. 


1)  Schweizer  (IStfl),  Joara.  f.  prakl.  Chem.  LIII.  p.  443;  Aon.  derCbrai 
und  Pharm.  LXXX.  p.  2S8;  Buchncr's  Reperlor.  (3)  IX.  p.  182;  Phann.  Ceatralbl. 
185f  p.  641;  Liebig  a.  Kopp's  Jahresber.  1851  p.  444. 

2)  Berzelius,  Lebrb.  der  Chemie. 
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Sie  treibt  die  Kohlensäure  aus  den  kohlensauren  Alkalien  und 
Erden  aus,  und  bildet  lösliche  Salze  von  gummiähnlichem  Aussehn. 
Die  glycerinweinsauren  Salze  sind  unlöslich  in  Weingeist  und  werden 
durch  denselben  aus  ihrer  wässrigen  Lösung  geföllt ;  durch  dieses 
Verhalten  hat  man  ein  Mittel  die  Glycerinweinsäure  rein  darzustellen. 
Sie  sind  sänimllich  geschmacklos.  Die  neutralen  Verbindungen  zer- 
setzen sich ,  wenn  sie  in  wässriger  verdünnter  Lösung  abgedampft 
werden,  und  gehen  in  saure  über. 

-  Das  K  a  I  k  8  a  I  z  ist  das  einzige  einigermassen  bekannte  Salz ;  es 
scheint  zu  enthalten  C^HyCaOo,  CgH4Oi0  -|-  3  Aq.  Wenn  man 
die  wässrige  Lösung  der  GlycerinweinsHure  mit  kohlensaurem  Kalk 
sättigt^  so  f^llt  durchgängig  etwas  weinsaurer  Kalk  zu  Boden,  welcher 
von  der  durch  Wasser  von  dem  Glycerin  getrennten  Weinsäure  her- 
rührt; eine  neue  Menge  des  nämlichen  Salzes  fällt  beim  Abdampfen 
der  neutralen  Lösung  in  verworrenen  Krystallen  nieder.  Wenn  man 
endlich  zu  der  coucentrirlen  Lösung  Alkohol  setzt,  so  fällt  glycerin^ 
weinsaurer  Kalk  als  käsige  Masse  nieder,  die  sich  beim  Umrühren  an 
die  Wände  des  Glases  anlegt.  Der  in  dem  Alkohol  suspendirt  blei- 
bende Theil  des  Salzes  braucht  mehrere  Tage ,  um  sich  vollkommen 
abzusetzen.  Durch  Auflösen  des  gefällten  Salzes  in  sehr  wenig 
Wasser,  und  Abßltriren  der  kleinen  Menge  weinsauren  Kalkes,  die  dem 
Salz  beigemengt  sein  könnte ,  erhält  man  eine  farblose  Flüssigkeit, 
welche  gelindes  Abdampfen  verträgt,  ohne  sich  zu  zersetzen;  der 
Rückstand  erscheint  als  farblose,  dem  Glase  vollkommen  ähnliche 
Masse,  die  beim  Trocknen  Sprünge  erhält.  Wenn  man  dieses  Salz 
in  viel  Wasser  löst,  so  setzt  sich  beim  Abdampfen  ein  saures  Kalksalz 
in  kleinen  Krystallen  ab  i). 

Wenn  man  eine  concentrirte  Lösung  von  glycerinweinsaurem 
Kalk  mit  Kalkhydrat  zusammenschüttelt  ^  so  bildet  Alkohol  in  der 
filtrirten  Flüssigkeit  nur  einige  Flocken  von  Kalkhydrat,  und  die  Lö- 
sung enthält  dann  freies  Glycerin. 

Der  glycerinweinsäure  Kalk  ist  nicht  zerfliesslich ;  er  verliert 
sein  Krystall Wasser,  ohne  sich  dabei  zu  zersetzen. 

8  621.  Butyrin^)  oder  butlersaures  Glycerin.     Diese  Sub- 


1)  hl  vielleicht  nur  weinsaurer  Kalk  ? 

2)  Che  Treu  1  (1819),  Recberches  sur  les  corps  gras  p.  192,  270  u.  476;  Ann. 
de  Chim.  et  de  Pbys.  XXII.  p.  371 ;  XXIU.  p.  27 ;  Schweigger's  Journ.  XXXIX. 

Gerhardt»  Chemie.  55 
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sUnz  findet  sich  in  kleiner  Menge  in  der  Kuhbotter  mit  anderen 
Glyceriden  wie  mit  Olein,  Margarin  etc.  gemengt.  Es  will  nicht 
gelingen,  das  ßutyrin  aus  der  Butter  vollkommen  rein  darzustellen. 

Es  ist  vorzüglicher ,  das  Butyrin  auf  synthetischem  Wege  nach 
dem  Verfahren  von  Pelouze  und  G^lis  darzustellen.  Wenn  man 
ein  Gemenge  von  Buttersäure ,  Gtycerin  und  concentrirter  Schwefel- 
saure gelinde  erhitzt,  und  sodann  mit  einer  grossen  Menge  Wasser 
verdünnt ,  so  scheidet  sich  ein  gelblich  gefärbtes  Oel  ab ,  das  man 
mit  viel  Wasser  waschen  kann,  da  es  in  dieser  Flüssigkeit  wenig  oder 
nicht  löslich  ist. 

Das  Butyrin  bildet  sich  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  wenn 
man  einen  Strom  salzsaures  Gas  durch  ein  Gemenge  von  Buttersäure 
und  Glycerin  leitet.  Durch  Wasser  wird  aus  diesem  Gemenge  sogleich 
eine  beträchtliche  Menge  von  Butyrin  abgeschieden. 

Das  Butyrin  löst  sich  in  allen  Verhältnissen  in  starkem  Alkohol 
und  in  Aether;  es  wird  aus  der  Lösung  durch  Wasser  abgeschieden. 
Mit  Aelzkali  verseift,  bildet  es  Glycerin  und  buttersaures  Kali.  Nach 
Chevreul  ist  das  spec.  Gew.  des  Butyrins  ==  0,908;  es  besitzt 
den  Geruch  erwärmter  Butter  und  scheint  erst  bei  0^  fest  zu  werden. 

Nach  Berthelot ^)  verbindet  sich  die  Buttersäure  mit  dem 
Glycerin  in  drei  Verhältnissen : 

a)  Monobutyrin,  C,4Hi4  08  =  C8H804-f  CeHgOe  — 2H0. 
Flüssig,  neutral,  ölartig,  riechend,  von  bitterem  aromatischen  Ge- 
schmacke,  spec.  Gew.  von  1,088.  Es  bildet  sich  in  Gegenwart  vob 
(Iberschüssigem  Glycerin  sowohl  bei  gewöhnlicher  Temperatur ,  als 
auch  bei  20Ö<^.  Mit  Baryt  vei-seift ,  liefert  es  die  Hälfte  seines  Ge- 
wichtes Buttersäure. 

/y)Dibutyrin,  CiiU^^Oi2=^2C^^%0^  -j-C^U^Ofi  —  2E0. 
Flüssig,  neutral,  ölartig^  spec.  Gew.  =  1^081,  ohne  merkliche  Zer- 
setzung bei  300<)  flüchtige  mischt  sich  mit  Alkohol  und  Aether  und 
ist  etwas  löslich  in  Wasser.  Es  bildet  sich  entweder  bei  276®  mit 
concentrirter  Säure  und  überschüssigem  Glyeerin,  oder  bei  200®  mit 


p.  172;  Pelouze  und  Gdlis,  Ann.  de  Chiin.  et  de  Pbys.  (1844)  (3)X.  p.  455; 
ADD.  der  Chem.  uud  Pharm.  XLYII.  p.  241;  Poggeod.  Afinal.  LIX.  p.  625;  Joam. 
r  prakt.  Chem.  XXIX.  p.  4tt3. 

1)  Bert  hei  ot,  a.  a.  0.  und  Joura.  f.  prakt.  Ch^n.  LX.  p.  200. 
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wSssriger  SSure.     Durch  Verseifung  mit  Baryt  liefert  es  ^/^  seine« 
Gewichtes  Buttersäure.   ^ 

Y)  Butyridin,  Ci4Hi3  07  =  €»08  04 -f  CeHgOe  —  3  HO. 
Flüssig,  neutral,  Olartig,  von  widrigem  Gerüche,  mittlerer  Flüssig- 
keit, spec.  Gew.  ?on  1,084,  löslich  in  einer  Losung  von  kohlensau- 
rem Natron.  Man  erhalt  es  durch  Erhitzen  von  1  Th.  Glycerin  und 
4  Th.  Buttersäure  bei  200^.  Beim  Behandeln  mit  Ammoniak  geht 
es  znletzl  in  Butyramid  Ober. 

Diese  drei  Butyrine  gaben  bei  der  Analyse  ^) : 

Honobutyrin : 

Fmrauck.  Theorie. 


a. 

s. 

b. 

Kohlenstoff 

51,0 

50,5 

51,8 

51,8 

Wasserstoff 

8,9 

8,8 

0 

8,6. 

D  i  b  u  t  y  r  i  n  : 

c. 

c. 

d. 

Kohlenstoff 

82,0 

53,1 

52,6 

52,8 

Wasserstoff 

9,3 

8,9 

M 

8,8. 

Butyridin: 

ft 

e. 

e. 

f. 

Kohlenstoff 

54,1 

54,3 

53^8 

54,9 

Wasserstoff 

8,7 

» 

9,1 

8,5. 

Valerin,  Phocenin,  valeriangaures  Glycerin,  bildet  einen  Be- 
standtheil  des  Delphinfettes. 

Berthelot  nimmt  einMonovaleriD,  Cie^ieOs  =" CioIlio^4 
+  CeHsOo  —  2H0,  und  ein  Drvalerin  C^VL^^O^^^^X^^fß^^O^ 
-f-CeHgOft  —  2  HO  an. 

Das  Monovalerin  ist  eine  neutrale,  Olartige^  riechende  Flössig^ 
keit  von  1,100  spec.  Gew. ;  durch  Ammoniak  wird  es  nach  and  nach 
in  Valeramid  verwandelt.   Es  gab  bei  der  Analyse : 

Vertuck.  Theorie. 

Kohlenstoff      52,6     53,3     52,2  54,5 

Wasserstoff       8,6      9,2      9,i  9,0. 

Das  Divalerin  ist  eine  neutrale ,  Olartige  Flüssigkeit,  von  widri- 
gem Geruch«  und  bittereiD,  aromatischen  Geschmacke;  das  spec. 


1)  a  war  erhalten  bei  200^;  b  bei  gewöhnlicher  Temperatur-,  c  bei  275<*  und 
destillirt;  d  bei  200®  mit  gewöhnlicher  Säure;  e  war  erste  Darstellung-,  f  eine  andere 
Darstellung. 

65» 
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Gew.  ist  1,069.     Es  bildet  sich  bei  275<^  durch  die  EiowirkuDg  too 

wässriger  Valeriansäure  auf  Glycerin : 

yertueh,  Theorie. 

Kohleostoff       55,6    55,2  56,1 

Wassemoff         9,9      9,5  9,4. 

Sebin  oder  fettsaures  Glycerin.    Ein  neutraler,  kryslallisirbarer 

Körper,    der   durch  Bleioxyd   in   Fettsäure    und  Glycerin    zersetzt 

wird.       Seine    Zusammensetzung    ist    €33  H33  Oj^  =  C^o  H|g  Og 

-|-  2  CeHgOe  —  4  HO.     Berthelot  fand  bei  der  Analyse: 

Fersuch,  Theorie, 

Kohlenstoff         52,7  54,8 

Wasserstoff  9,6  8,5. 

BenzoYcin  oder  benzo^saures  Glycerin.  Es  bildet  sich  aus 
Benzoesäure  und  Glycerin  bei  200<^  und  bei  275®;  es  beginnt  schon 
bei  100®  und  selbst  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sich  zu  bilden. 
Es  entsteht  ferner  bei  der  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  ein  Geroisch 
von  Glycerin  mit  Benzoesäure  oder  BenzoSsäureäther. 

Es  ist  ein  gelbliches «  klebriges,  fast  nicht  oxydirbares  Oel 
von  aromatischem,  etwas  pfefferartigem  Gerüche  und  1,228  spec. 
Gewichte. 

Berthelot  giebt  ihm  die  Formel  CsoHi^Og  =  C|4He04  -f" 
G«  Hg  Oe  —  2  H  0.     Es  gab  bei  der  Analyse  : 

*  Fertuch.  Theorie, 

Kohlenstoff    59,8    61,0    61,9    61,7  61,2 

Wasserstoff      6,1      5,7      6,25    6,7  6,1. 

Durch  Alkalien  wird  das  BenzoYcin  in  Benzoesäure  und  Glycerin 
übergeführt.  Durch  Salzsäure  und  überschüssigen  Alkohol  wird  es 
in  benzo^saures  Aethyloxyd  und  Glycerin  verwandelt.  Durch  Am- 
moniak geht  es  in  Benzamid  über. 

Camphorin  oder  camphersaures  Glycerin  ist  neutral ,  klebrig 
wie  Terpentin ,  löslich  in  Aether,  durch  Bleioxyd  in  Glycerin  und 
Camphersäure  zerlegbar. 

S  522.  Das  Myristin,  Laurostearin,  Stearin,  Pal- 
mitin,  OleYn  etc.  sind  Giycerinverbindungen ,  die  roan  schoo 
fertig  gebildet  in  gewissen  Thier*  und  Pflanzentheilen  anlrilll. 
Diese  Verbindungen  werden  später  bei  den  betreffenden  Sauren 
beschrieben  werden. 
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Acroleln. 

Syn. :  Acrol ,  Acryloxydbydrat ,  Kryladid. 

Zusammensetzung :  C^^  H4  O3. 

§  Ö23.  Aus  diesem  Körper  besteht  der  scharfe  reizende  Dampf, 
der  sich  bei  der  Einwirkung  der  Wurme  auf  die  Fette  und  die  fetten 
Oele  entwickelt;  im  unreinen  Zustande  war  er  1838  von  Brandes  0 
dargestellt  worden ;  m  reiner  Gestalt  wurde  er  aber  erst  1843  von 
Red tenba eher  analysirt,  d^jn  man  die  Kenntniss  der  chemischen 
Verhältnisse  des  AcroleYns  verdankt. 

Das  AcroleYn  bildet  sich  aus  dem  Glycerin  durch  Wasserent- 
ziehung vermittelst  wasserfreier  Phosphorsäure  und  ähnlicher  Agentien: 

CeH8  0e-4HO  =  CeH,05. 

Glycerin.  AcroleYn. 

Aus  allen  Glycerinverbindungen  entwickelt  sich  bei  der  trocknen 
Destillation  AcroleYn. 

Man  erhält  das  AcroleYn  durch  Destillation  eines  Gemenges  von 
Glycerin  mit  zweifach  schwefelsaurem  Kali ,  oder  von  Glycerin  mit 
wasserfreier  Phosphorsäure.  Man  fängt  das  Product  in  einem  gut 
abgekühlten  Recipienten  auf,  aus  dessen  Tubulus  ein  langes  Rohr 
den  nicht  verdichteten  Theil  der  Dämpfe  in  den  Schornstein  leitet. 
Das  Destillat  enthält  eine  ölige  Schicht  von  AcroleYn,  welche  auf  einer 
wässrigen  Schicht  schwimmt;  in  letzterer  befindet  sich  eine  gewisse 
Menge  AcroleYn,  so  wie  saure  Zersetzungsproducte  (Acrylsäure).  Man 
digerirt  das  Destillat  mit  Bleioxyd  bis  zum  Verschwinden  der  sauren 
Reaction  und  rectißcirt  sodann  im  Wasserbade ;  das  AcroleYn  geht 
schon  unterhalb  der  Siedehitze  des  Wassers  über.  Es  wird  durch 
Chlorcaicium  getrocknet  und  ein  zweites  Mal  im  Wasserbade  recti- 
flcirt.  Da  die  Substanz  sich  sehr  leicht  an  der  Luft  oxydirt,  so  muss 
man  vollkommen  trockne ,  mit  Kohlensäure  angefüllte  und  gehörig 
geschlossene  Apparate  anwenden.  Diese  Operationen  sind  übrigens 
sehr  beschwerlich  und  belästigen  den  Experimentator  im  höchsten 
Grade. 

Fn  reiner  Gestalt  bildet  das  AcroleYn  ein  wasserhelles,  das  Licht 
stark  brechendes  Oel,  dessen  Dampf  auf  fürchterliche  Weise  die  Augen 


1)  Brandes,  Archiv  der  Pbarmac.  XV.  p.  129;  Redten bacber,  Aon.  der 
Cbem.  and  Pharm.  XLVII.  p.  114. 
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und  AthmuDgsorgane  angreift.  Mit  sehr  Tiel  Luft  verdünnt ,  riecht 
der  Dampf  nicht  ganz  unangenehm,  etwas  ätherisch;  aber  schon 
wenige  Tropfen  Acrolexn  in  einem  Zimmer  verdunstend,  bringen  eine 
ganze  Gesellschaft  zum  Weinen,  das  mit  heftigem  Brennen  und  Röthung 
der  Augen  und  mit  einem  Gefühle  von  Mattigkeit  begleitet  ist,  welches 
sich  bei  grösseren  Mengen  bis  zur  Ohnmacht  steigern  kann ,  aber 
keine  weiteren  Folgen  hinterlässt.  Es  besitzt  einen  brennenden 
Geschmack. 

Das  AcroleYn  ist  leichter  als  Wasser  und  siedet  bei  52<^.  Seine 
Dampfdichte  =  1,897;  es  löst  sich  in  etwa  40  Tb.  Wasser;  m 
Aelher  ist  es  in  weit  grösserer  Menge  löslich»  Frisch  bereitet  ist  die 
Lösung  neutral.  Bei  Zutritt  der  Luft  wird  sie  aber  schnell  sauer. 
Es  verbrennt  mit  heller,  leuchtender  Flamme. 

Es  bleibt  selbst  in  verschlossenen  Geissen  nur  kurze  Zeit  un- 
verändert; es  wandelt  sich  dabei  in  eine  farbige  Substanz,  von 
Redtenbacher  Disacryl  genannt,  und  seltner  in  einen  harzigen 
Körper  um.  Zuweilen  erstarrt  es  auch  schon  einige  Hinuten  nach 
der  Reindarstellung,  auch  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre.  Dieselbe 
Umwandelung  erleidet  es  auch  unter  Wasser,  wobei  dieses  Acrylsäure, 
Ameisensäure  und  viel  Essigsäure  aufnimmt. 

Wenn  man  zu  AcroleYn  Aetzkali  setzt,  so  findet  heftige  Einwir- 
kung statt,  wobei  der  AcroleYngeruch  verschwindet  und  ein  Zimmt- 
geruch  an  dessen  Stelle  tritt,  ähnlich  dem,  der  sich  beim  Behandeln 
von  Aldehyd  mit  Alkalien  entwickelt;  zu  gleicher  Zeit  bilden  sich 
harzähnlichc  Körper,  die  jedenfalls  durch  gleichzeitige  Einwirkung 
der  Luft  entstanden  sind. 

Die  Lösung  des  AcroleYns  in  Aether  giebt  mit  Ammoniak  einen 
weissen,  amorphen,  indifferenten  Körper,  während  zugleich  aller 
Geruch  verschwindet. 

Salpetersäure  greift  das  AcroleYn  unter  Bildung  von  AcrylsSure 
an.  Durch  concentrirte  Schwefelsäure  tritt  schon  in  der  Kälte  unter 
Entwicklung  von  schwefliger  Säure  Verkohlung  ein. 

Durch  Chlor  und  Brom  wird  das  AcroleYn  unter  Bildung  schwe- 
rer Oele  angegriffen;  es  bilden  sich  dabei  Chlor-  und  firomwasser- 
stoGTsäure.  Wenn  man  AcroleYn  durch  ein  rothglühendes  Rohr 
leitet,  so  bildet  sich  Wasser-  und  Kohlenwasserstoff,  so  wie  sich  ab- 
setzende Kohle. 

Eben  so  wie  das  Aldehyd  befindet  sich  das  AcrolelQ  zwiscben 
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den  eigentlichen  Säuren  und  den  indifferenten  Körpern;  wenn  man  zu 
seiner  wässrigen  Losung  salpetersaures  Silberoxyd  setzt,  so  bildet  sich 
ein  weisser  käsiger  Niederschlag  (wahrscheinlich  C^HsAgOj),  der  beim 
längeren  Stehen  unter  Bildung  von  acrylsaurem  Silberoxyd  reducirt 
wird.  Wenn  man  die  Reaction  durch  Zusatz  von  etwas  Ammoniak 
und  Erhitzen  bis  zum  Sieden  befördert^  so  wird  das  Silber  sogleich 
reducirt,  ohne  jedoch  einen  Silberspiegel  zu  bilden ,  wie  es  bei  dem 
Aldehyd  der  Fall  ist. 

Beim  Mischen  von  AcroleYn  mit  Bleisuperoxyd  findet  keine  Ein- 
wirkung statt;  wenn  man  aber  anstatt  des  Bleisuperoxydes  Silberoxyd 
anwendet,  so  wird  dasselbe  unter  solcher  Wärmeentwickelung  reducirt, 
dass  das  AcroleYn  zu  sieden  beginnt  und  sich  ein  grosser  Theil  dessel- 
ben verflüchtigt;  zu  gleicher  Zeit  bildet  sich  acrylsaures  Silberoxyd, 
das  in  Auflösung  bleibt. 

$524.  Die  chemische  Natur  des  Disacryl  und  der  Harz- 
substanzen, die  sich  bei  der  Umwandelung  des  AcroleYns  bilden, 
ist  nicht  bekannt. 

Das  Disacryl  bildet  ein  weisses,  amorphes,  geruch-  und  ge- 
schmackloses Pulver,  das  beim  Reiben  stark  elektrisch  wird.  Es  ist 
unlöslich  in  Wasser,  Säuren,  Alkalien,  Schwefelkohlenstoff,  ätheri- 
schen und  fetten  Oelen ;  es  löst  sich  in  schmelzendem  Kali  langsam 
auf;  aus  der  Lösung  der  geschmolzenen  Masse  fällen  Säuren  weisse 
Flocken. 

Das  Disacryl  gab  bei  der  Analyse  folgende  Resultate : 

Redtenbacher.  Theorie, 
Kohlenstoff       61,16  60,61 

Wasserstoff        7,43  7,07 

Sauerstoff        31,41  32,32 


•Adkaifcaak. 


100,00  100,00. 

Redtenbacher  deducirt  aus  diesen  Zahlen  die  Formel 
C10H7O4.     Vielleicht  ist  das  Disacryl  mit  dem  AcroleYn  isomer. 

Das  Disacrylharz,  in  welches  zuweilen  das  AcroleYn  beim 
Aufbewahren  in  verschlossenen  Gelassen  übergeht,  ist  von  dem 
Disacryl  gänzlich  verschieden.  Es  bildet  ein  weisses  Pulver,  das  bei 
100®  schmilzt  und  beim  Erkalten  zu  einer  durchscheinenden  zer- 
brechlichen Hasse  erstarrt*  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  löst  sich 
aber  in  Alkohol  und  Aether;  die  weingeistige  Lösung  röthet  Lakmus 
und  wird  durch  Wasser  gefällt.      Es  löst  sich  auch  in  wässrigen 
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Alkalien  und  wird  aus  dieser  Lösung  durch  Sänren  oiedergesdUageB. 
Die  weingeistige  Lösung  fällt  BIcisalze,  Kupfersalze  und  andere  Me- 

tallsalze  aus  ihren  Lösungen. 

Die  Analyse  des  Disacrylharzes  gab : 

Redtenbacher,  Theoria. 

Kohlenstoff        66,58  66,30 

Wasserstoff          7,39  7,18 

Sauerstoff          26,03  26,52 

100,00  100,00. 

Redtenbacher  berechnet  daraus  die  Formel  C^q H|j  0«. 

Die  Acrylharze ,  die  sich  aus  dem  AcroleYn  durch  die  Eiovir- 
kung  der  Alkalien  bilden ,  sind  hinsichtlich  ihrer  Zusammeasetxmig 
nicht  besser  bekannt,  als  die  beiden  vorhergehenden  SubsUozea. 
Sie  sind  zum  Theil  in  einem  Gemenge  von  Alkohol  und  Aetfaer  löshck 
(a),  zum  Theil  darin  unlöslich  (b).  Sie  gaben  bei  der  Analyse  fol- 
gende Resultate: 

a.  b. 

Kohleostoff      59,03  59,15      60,04 

Wasserstoff       6,69  7,00        7,47 

Sauerstoff        34,28  33,85      32,49 


100,00  100,00     100,00. 

Diese  Harze  trocknen  sehr  schwer  auf  dem  Wasserbade  niid  wer- 
den durch  Reiben  stark  elektrisch. 

Acrylsflure. 

Synonym :   AcronsSure. 

Zusammensetzung:  CeH^Oi  =  CeRsOj,  HO. 
%  525.  Diese  Säure  0  entsteht  durch  Oxydation  des  Acrolelas. 
Man  erhält  davon  mehr  oder  weniger  je  nach  dem  Agens ,  das  oni 
anwendet.  Durch  Bleisuperoxyd  wird  das  AcroleYn  so  wenig  ange- 
grifTen,  dass  es  darüber  destillirt  werden  kann ,  während  durch  eis 
Gemenge  von  zweifach  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  die  Oxy- 
dation zu  weit  geht  und  sich  nur  Essigsäure  bildet.  Das  beste  Agms 
zur  Darstellung  der  Acrylsäure  ist  das  Silberoxyd.  Beim  Zusamoico- 
bringen  von  AcroleYn  mit  Silberoxyd  tritt  heftige  Reactieo 
und  Erwärmung  ein,    in   deren  Folge    das  AcroleYn, som  grosses 


1)  Redtenbacher  (1843)  a.  a.  0. 
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Theil  verflüchtigt  wird.  Man  verbindet  deshalb  das  Gefiisg  mit  dem 
unteren  Ende  eines  Liebig'schen  Kühlapparates,  wodurch  das  Acro- 
leYu  wieder  condensirt  wird  und  auf  das  Silberoxyd  zurückfliesst, 
welches  reducirt  wird.  Nach  mehreren  Tagen  ist  der  AcroleYngeruch 
verschwunden,  wahrend  acrylsaures  Silberoxyd  in  Lösung  bleibt. 
Man  kann  hierzu  auch  das  rohe  Product  anwenden^  das  man  bei 
der  Destillation  fetter  Substanzen  erhalt.  (Siehe  acrylsaures 
Silberoxyd.) 

Die  Acrylsäure  wird  aus  dem  Siibersalz  dargestellt,  indem  man 
dasselbe  sorgfältig  getrocknet  und  gepulvert  in  einer  mit  Eis  umgebe- 
nen kleinen  Retorte  durch  trocknes  Schwefelwasserstoffgas  zersetzt. 
Die  dabei  eintretende  Wärmeentwickelung  bewirkt  gewöhnlich  eine 
theilweise  Zerlegung  der  Säure.  Das  von  Redtenbacher  erhaltene 
Product  enthielt  in  Folge  dieser  Zerlegung  immer  noch  kleine  Mengen 
von  Wasser. 

Nach  der  Rectification  bildet  die  Acrylsäure  eine  wasserhelie, 
stark  saure  Fldssigkeit,  die  angenehm  sauer,  etwas  brenzlich  und 
dem  Sauerbraten  ähnlich  riecht.  Sie  wird  bei  0^  noch  nicht  fest. 
Ihr  Geschmack  ist  entschieden  sauer ;  sie  mischt  sich  mit  Wasser  in 
allen  Verhältnissen  und  siedet  über  100®;  ihr  Siedepunkt  liegt  unge- 
fähr in  der  Mitte  zwischen  Ameisensäure  und  Essigsäure.  Sie  lässt 
sich  ohne  Zersetzung  destilliren. 

Verdünnte  Schwefelsäure  und  Salzsäure  sind  ohne  Einwirkung; 
von  Salpetersäure  und  anderen  stark  oxydircnden  Mitteln  wird  sie  in 
Ameisensäure  und  Essigsäure  oder  in  Oxydationsproducte  dieser  Säu- 
ren übergeführt: 

C6H4O4  +  2  HO  +  2  0  =  CjHaO^  -f-  C4H4O4. 

Acrylsäure.  Ameisen-      Essigsäure. 

säure. 
Durch   längere  Zeit   fortgesetzte  Berührung  mit  den  Alkalien 
geht  die  Acrylsäure  in  Essigsäure  und  Ameisensäure  über. 

Metallderivate  de.r  Acrylsäure.    Acrylsäure  Salze, 

%  626.  Die  Acrylsäure  ist  eine  einbasische  Säure;  die  neutralen 
acrylsauren  Salze  haben  die  Formel 

C5  H3  M  O4  =  C^  H3  O3 ,  M  0. 
Diese  Salze  ähneln  den  ameisensauren  und  essigsauren.     Mit 
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Ausnahme  des  Silbersalses  sind  sie  im  Allgemeinen  in  Wasser  leicbt 
löslich.  Sie  zersetzen  sich  mit  der  Zeit  und  geben  in  essigsaure 
Salze  über. 

Das  acrylsaure  Natron,  CeHjNaO^-f"^  ^4*  ^^^^  durch 
Saitigen  der  wttssrigen  Acrylsaure  mit  kohlensaurem  Natron  und  Ab- 
dampfen zum  Krystallisiren  erhalten.  Es  bildet  kleine  durchsichtige, 
an  der  Luft  verwitternde  Prismen  von  bitter  salzigem  Geschmack,  die 
sich  in  Wasser  leicht  lösen.  Es  verliert  bei  100®  32^6  Proc. 
(i»  3  At.)  Wasser  und  bläht  sich  bei  höherer  Temperatur  auf. 

Das  Barytsalz,  durch  Sättigen  von  wässriger  Acrylsaure  mil 
kohlensaurem  Baryt  erhalten,  trocknet  zu  einer  gummiartigen  spröden 
Masse  ein,  die  sich  sehr  leicht  in  Wasser ,  weniger  leicht  in  Alkohol 
löst.     Es  enthält  54,36  Proc.  Baryt. 

Das  S  i  1  b  e  r  s  a  1  z  C^^  H3  AgOi  wird  mit  rohem,  bei  der  Destilla« 
tion  von  Feltsubslanzen  erhaltenen  AcroleYn  dargestellt.  Die  bei 
dieser  Destillation  gewonnenen  Oele  werden  rectiflcirt,  die  bei  40  bis 
60<^  Obergt*hcnden  Antbeile  für  sich  aufgefangen  und  über  Ghlorcal- 
cium  rectißcirt.  Sodann  verfahrt  man ,  wie  bei  der  Darstellung  der 
Acrylsaure  angegeb(*n  worden  ist,  man  bringt  das  Oel  mit  überschtlssi« 
gern  Silberoxyd  zusammen ,  verbindet  das  Gefäss  mit  einem  Kühl- 
apparat, damit  das  durch  die  bei  der  Reaction  entstehende  Erhitzung 
überdestiHirte  Oel  sich  wieder  condensire  und  zurückfliesse.  Weno 
der  Geruch  des  AcroleYns  verschwunden  ist,  fügt  man  Wasser  hinzu 
und  destillirl  im  Wasserbade,  damit  die  mit  dem  AcroleYn  gemefigben 
flüchtigen  Oele  abdnnsten.  Zuletzt  wird  der  Rückstand  mit  mehr 
Wasser  aufgekocht,  siedend  heiss  filtrirt  und  im  Dunkeln  erkalten 
gelassen. 

Das  durch  Umkrystaliisiren  gereinigte  Salz  erscheint  in  seiden- 
glänzenden biegsamen  Nadeln  oder  als  ein  aus  feinen  Säulen  bestehen- 
des sägespänartiges  Pulver  von  schwach  metallischem  Geschmack. 
Sie  enthalten  kein  Krystallwasser  und  lö^en  sich  nur  wenig  in  kaltem 
Wasser.  Sie  schwärzen  sich  langsam  am  Liebte ,  werden  aber  bei 
100®,  besonders  wenn  sie  noch  feucht  sind,  schnell  schwarz.  Sie 
müssen  deshalb  im  leeren  Räume  und  im  Dunkeln  über  Schwefelsäure 
getrocknet  werden.  Heber  100<^  verpuffen  sie  sehr  schwach ,  unter 
Entwickelung  eines  gelben,  sauren  Dampfes  und  starkem  Aufbläheo^ 
zu  einem  Geflecht  von  Koblenstoffsilber. 
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Hetbyl-,  Aethyl-....  Derivate  derAcrylsflure. 

Acrylsäureätber. 

$527.  a)  Es  ist  Redteobacher  nicht  gelungen,  die  Acryl« 
sflureatber  darzustellen. 

Wenn  man  concentrirte  Acrylsäure  mit  einem  Gemenge  von  Al- 
kohol und  concentrirter  Schwefelsäure  destillirt,  das  Product  mit  einer 
Lösung  von  koblensaurem  Natron  wascht  und  nach  dem  Trocknen 
über  Cblorcaicium  rectißcirt,  so  erhält  man  eine  Flüssigkeit,  welche 
nur  49,S  Proc.  Kohlenstoff  enthält  und  wie  es  scheint  zum  grOssten 
Tbeile  aus  ameisensaurem  Aethyloxyd  besteht;  das  von  Redtenbacher 
erhaltene  Product  besass  einen  leichten  Rcttiggeruch. 

Durch  Destillation  eines  Gemenges  von  Weingeist,  concentrirter 
Schwefelsäure  und  acrylsaurem  Baryt  oder  Natron  erhielt  Redten- 
ba eher  ein  bei  63^  siedendes  Oel,  das  angenehm  aromatisch  nach 
Rettig  und  ameisensaurem  Aethyloxyd  riecht.  Beim  Stehenlassen  über 
Cblorcaicium  zersetzt  es  sich  zum  Theil,  wobei  der  Ober  dem  Cblor- 
caicium schwimmende  Antheil  die  Zusammensetzung  des  essigsauren 
Aethyloxydes  hat;  nebenbei  besitzt  es  jedoch  auch  einen Rettiggenich 
und  giebt  bei  derjAnalyse  mehr  Kohlenstoff,  als  der  Zusammensetzung 
des  essigsauren  Aethyloxyde«  entspricht. 

Gechlorte  Derivate  der  Acrylsäure. 

8  527.  ß)  Die  Einwirkung  des  Chlors  auf  die  Acrylsäure  ist 
noch  nicht  untersucht  worden;  Malaguti  beschrieb  aber  unter  dem 
Namen  Chlors uccin säure  ein  Derivat  des  Chlorbernsleinäthers 
(8  935) ,  das  Trichloracrylsäure  C«  H  Cls  O4  zu  sein  scheint.  Das 
Chlorsuccid  des  nämlichen  Chemikers  scheint  das  entsprechende 
Chlorür  C«  CI4  O2  zu  sein : 

Chlorsuccinsäure  •    •  o  *q 

Chlorsuccid  (Trichloracrylchlorar)      ^*  ^'"  ^j  | . 
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IV.     Aepfehauregrttppe. 

%  528.  Die  ia  diese  Gruppe  gehörigen  Körper  reihen  sich  in 
Folge  der  Metamorphose ,  die  sie  unter  dem  Einflüsse  oxydirender 
Agentie'n  erleiden ,  an  die  Essigsäure  an ;  die  Äepfelsäure ,  aus 
welcher  diese  Substanzen  dargestellt  werden,  wird  nämlich  durch 
Kalihydrat  in  Oxalsäure  und  in  Essigsäure  übergeführt« 

In  Folge   der  Umwandelung   bei  Einwirkung  von  Fermenten, 
wobei   sie  Bernsteinsäure  und  Buttersäure  bilden,    schliessen  sich  ' 
die  Glieder  der  Aepfelsäuregruppe  an  die  der  Propion-  und  Butter- 
säuregruppe an. 

Es  scheint  auch  nach  Berzelius,  als  ob  die  Äepfelsäure 
ein  Zersetzungsproduct  des  salpetrigsauren  Aethyloxydes  sei ,  da  sie 
sich  in  den  Rückständen  von  der  Bereitung  dieses  Aethers  findet. 

Die  Hauptglieder  der  Aepfelsäuregruppe  sind :  die  Äepfelsäure 
und  ihre  Amide,  das  Asparagin  und  die  Asparaginsäure ;  die  Malein- 
säure und  Fumarsäure,  zwei  isomere  Körper,  die  sich  von  der  Äepfel- 
säure nur  durch  die  Elemente  von  2  At.  Wasser  unterscheiden^und 
bei  der  Einwirkung  der  Wärme  auf  Äepfelsäure  entstehen;  die 
wasserfreie  MaleKnsäure  und  Fumarsäure ,  und  die  Amide  der 
Fumarsäure. 

Äepfelsäure  Cg  H«  0|o, 

.    . .    ,     .     p,^       (Asparagin  CgHgNaOe, 

Amide  der  Äepfelsäure  j  asparaginsäure     Cg  H,  N  Og, 

Wasserfreie  Maleln-  und  Fumarsäure       Cg  H^  Og, 
MaleYn  -  und  Fumarsäure  Cg  H4  Og, 

Amide  der  Fumarsäure  |  pumarimid         Cg  H3  N  O4. 

Äepfelsäure. 

Zusammensetzung :  Cg  Hg  0|o  =  Cg  H4  Og ,  2  H  0. 
S  529.  Die  Äepfelsäure  ^) ,  eine  der  am  häufigsten  vorkommen- 
den Pflanzensäuren,  wurde  zuerst  von  Scheele  im  Jahre  1785  dar- 
gestellt.    Liebig  gab  die  erste  richtige  Analyse  dieser  Säure.     Sie 


1)  Scheele,  Opuscul.  11.  p.   196;  Va.uquelin,  Ann.  de  Cbim.  XXXIV. 
p.  127;  Ann.  de  Chim.  et  de  Pbys.  VI.  p.  337;  Braconnot,  ibid.  VI.  p.  339; 
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findet  sich  in  den  Pflanzen  entweder  frei ,  oder  an  Kali ,  Kalk  oder 
Magnesia  gebunden.  Hauptsachlich  lioramt  sie  vor  ih  Verbindung  mit 
Citronensäure  in  den  unreifen  Aepfeln ,  in  den  Vogelbeeren ,  in  den 
Schlehen,  HoUunderbeeren,  Kirschen,  Erdbeeren,  Stachelbeeren, 
Johannisbeeren  und  anderen  sauren  oder  säuerlichen  Früchten.  Die  Ge- 
genwart der  Aepfelsäure  ist  ferner  nachgewiesen  worden  in  der  Wurzel 
von  AUhaea^  Angelicay  Arisiolochiay  Bryanta,  Glycirrkiza^  Paep- 
nia,  Polygala  Senega,  Polypodiumfilia^maSj  Primula  verü,  Rheum^ 
Rubia  tinctorum^  Rumex^  Solanum  tuberosum  $  in  den  Blättern 
und  Stengeln  von  Aconitum^  Artemma  Absinthium,  Atropa  Bella'' 
donna,  Bryonia  alba^  Cannabts  sativa^  Chelidonium  majus^ 
Diosma  crenala,  Hyoscyamus,  Lactuca^  Mortis,  Nicotiana,  Papa- 
very  Ruta^  Salvia,  Sambueus^  Sedum^  Sempervivurn^  SpigeUa^ 
Syrtnga,  Tanacetum^  Thymus;  in  der  Biüthe  von  Matricaria 
Ckamomäla^  Sambucus,  f^erbascum  Thapsusy  Bromelia  Ananas 
und  yUis  vinifera ;  in  den  Kümmel-,  Hutterkümmel -,  Petersilien-, 
Anis-,  Leinsamen,  im  Pfeffer,  in  der  Assa  foetida,  imOpoponax,  in 
der  Myrrhe  etc. 

Die  in  diesen  verschiedenen  Pflanzentheilen  enthaltene  Aepfel- 
säure besitzt  RotationsvermOgen.  Man  erhält  die  nämliche  Säure 
nachPiria  künstlich  bei  der  Zersetzung  des  Asparagins  oder  der 
activen  Asparaginsäure  durch  salpetrige  Säure  ^). 

Eine  andere  Modification  der  Aepfelsäure,  welche  dieselben 
chemischen  Eigenschaften  wie  die  vorstehende  Säure  hat,  aber  kein 
RotationsvermOgen  besitzt,  entsteht  nach  Pasteur^)  bei  der  Ein- 


Vni.p.l49;  LI.p.329;Schweigger'8Jonrn.XXIV.p.l33;  Liebig,  Poggend. Annal. 
XVUI.p.  387;  XXVIH.  p.  105;  Ann.  der  Cbem.  und  Pharm.  V.  p.  141. 

Die  Spier»  oder  Fogelbeersäure  von  D  o  Dovan  ist  ideatiscb  mit  der  Aepfel- 
säure; dasselbe  gilt  von  der  Menispennsäure  von  Boullay  und  der  Solaninsäure 
von  Pe  schier;  andere  Pflanzensäuren  wie  die  Tanacetumsaure  von  Peso  hier, 
die  Achilleasäure  von  Zanon,  ^\b  Manihotsäure  von  Henry  und  Boutron- 
C  b4i  r  I  a  r  d  und  die  Euphorbiatäure  von  Riegel  scheinen  ebenfalls  nur  Aepfelsäure 
zu  sein. 

1)  Piria,  Ann.  de  Chim.  et  dePbys.  (3)XXn.  p.  160;  Journ.  f.  prakt. Cbem. 
XLIV.  p.  71;  Ann.  der  Cbem.  und  Pharm.  LXVIII.  p.  343 ;  Pharm.  Centralbl.  1848 
p.  160 ;  L  i  e  b  i  g  u.  K  0  p  p '  s  Jahresber.  1847—48  p.  818. 

2)  Pasten r,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  (3)  XXXIV.  p.  46^  Ann.  der  Cbem. 
und  Pharm.  LXXX.  p.  151;  LXXXII.  p.  324;  Journ.  f.  prakt.  Cbem.  LIV.  p.  50; 
Pharm.  Centralbl.  1851  p.  769;  Liebig  und  Kopp's  Jahresber.  1851  p.  178. 
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Wirkung  von  salpetriger  Säure  aufinaetive  Asparaginsflore ,  ein  Zer- 
setzungsproduct  des  Fumariroids  (§  573). 

Endlich  findet  sieh  die  Aepfelsäure  (wahrscheinlich  die  inactive) 
»ach  Berzeliusin  dem  Rückstand'von  der  Darstellung  des  salpetrig- 
sauren Aethyloxydes. 

$530.  a)  Active  Aep feisaure.  Man  erhilt  sie  aus  dem 
SaAe  unreifer  Aepfel  ^  indem  man  denselben  mit  kohlensaurem  Kali 
sftttigt ,  die  gesättigte  Losung  filtrirt  und  mit  essigsauren  Bleioxyd 
Mit;  das  äpfelsaure  Bleioxyd  wird  mit  Schwefelsäure  zersetzt,  und  die 
filtrirte  Flüssigkeit  durch  Abdampfen  concentrirt. 

Man  kann  diese  Säure  auch  durch  Behandeln  des  Saftes  toh 
Se^tpen^imtm  teciorum ,  welcher  viel  äpfelsauren  Kalk  enthik, 
mit  essigsaurem  Bleioxyd  und  Zersetzen  des  Niederschlages  mit 
Schwefelsäure  darstellen.  — 

Die  Vogelbeeren  bieten  das  vortheilliafteste  Material  zur  Dar- 
stellung der  Aepfelsäure  dar.  D  o  n  o  v  a  n  wendet  hierzu  vollkommen 
reife  Beeren  an  ;  er  presst  den  Saft  aus ,  lässt  ihn  sieden ,  klärt  die 
Flüssigkeit  mit  etwas  Hausenblase  oder  Eiweiss^  und  digerirt  sie*  mit 
kohlensaurem  Bleioxyd,  das  er  in  kleinen  Portionen  zusetzt,  his  sich 
kein  Schaum  mehr  bildet.  Es  entsteht  äpfelsaures  Bleioxyd,  das  in 
kaltem  Wasser  sehr  wenig  löslich  ist,  und  zum  grOssten  Theile  nngetosl 
zurückbleibt;  die  kleine  Menge,  die  sich  aufgelöst  hat,  setzt  sich  bd» 
Erkalten  wieder  ab.  Das  so  erhaltene  äpfelsaure  Bleioxyd  wird 
wiederholt  mit  kaltem  Wasser  gewaschen^  sodann  mit  destillirten 
Wasser  gekocht  und  die  gesättigte  Flüssigkeit  noch  siedend  fihrirt; 
beim  Erkalten  setzt  sich  das  Bleisalz  in  weissen ,  perlmutterglänzen- 
den Schuppen  ab.  Der  nicht  gelöste  Theil  wird  mit  einer  neuen 
Menge  Wasser  gekocht  und  die  Flüssigkeit  erkalten  gelassen.  Die 
erste  Lösung,  aus  der  sich  schon  Krystalle  abgesetzt  haben ,  ist  ge- 
wöhnlich etwas  gelblich  gefärbt :  die  zweite  Flüssigkeit  dagegen  ist 
farblos.  Man  wendet  die  letztere  zum  Auflösen  neuer  Quantitäten 
nicht  gelösten  Salzes  au ,  imi  das  in  der  Mutterlaug«  nach  jeder  Krj- 
stallisation  Zurückbleibende  nicht  zu  verlieren.  Um  vollkommea 
reine  Krystalle  zu  erbalten,  muss  man  sie  wiederholt  umkrystalKsiren 
und  zu  diesem  Zwecke  in  siedendem  Wasser  lösen.  Dabei  darf  man 
nicht  zu  viel  Salz  auf  einmal  in  das  siedende  Wasser  eintragen,  da 
der  nicht  aufgelöste  Theil  in  "der  Flüssigkeit  schmilzt,  sich  am  Bodeo 
festsetzt  und  bei  stärkerer  Hitze  sich  bräunt« 
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Wohl  er  findet  die  ADweDdung  unreifer  Vogelbeeren  ▼ertheil* 
bafter.  Man  lAsst  den  mit  3 — 4  Volumen  Wasser  ?erdflnnten  Saft 
sieden,  und  setzt  wahrend  des  Siedens  nach  und  nach  eine  Auflösung 
von  essigsaurem  Bleioxyd  hinxu,  bis  die  Flüssigkeit  sich  nicht  mehr 
trttbt.  Der  Niederschlag  enthält  fremde  Substanzen.  Die  siedende 
Flüssigkeit  wird  filtrirt.  Sie  trttbt  sich  sofort  und  setzt  unreines, 
pulvertormiges,  äpfelsauros  Bleioxyd  ab.  Die  (Iberstehende  Flüssig- 
keit wird  noch  warm  abgegossen.  Beim  Erkalten  setzt  sich  flpfel* 
saures  Bleioxyd  in  glänzend  weissen  Nadeln  ab  ^). 

Das  nach  der  einen  oder  der  anderen  Methode  dargestellte  äpfel- 
saure Bleioxyd  wird  gepulvert,  in  Wasser  sertheiH  und  durch  Schwe- 
felwasserstoflgas  zersetzt.  Es  bildet  sich  Schwefelblei  und  die  frei 
gewordene  Aepfelsäure  löst  sich  in  Wasser  auf.  Die  filtrirte  Flüs- 
sigkeit wird  bis  zur  Syrupsconsistenz  abgedampft;  die  Aepfelsäure 
scheidet  sich  sodann  krystallisirt  aus. 

Das  nach  den  vorstehenden  Methoden  erhaltene  Product  ist  aber 
keineswegs  rein;  es  enthält  gewöhnlich  Citronensäure,  Weinsäure 
und  selbst  weinsauren  Kalk  (der  sich  zuweilen  in  deutlichen  Kry- 
stallen  aus  der  syrupdicken  Aepfelsäure  ausscheidet) ;  wie  rein  auch 
anscheinend  das  äpfelsaure  Bleioxyd  sein  möge,  so  ist  es  stets  mehr 
oder  weniger  mit  citronensaurem  oder  weinsaurem  Bleioxyd,  so  wie 
mit  weinsaurem  Kalk  verunreinigt,  welche  Salze  in  Wasser  nicht 
^ganz  unlöslich  sind.  Um  diese  Unreinigkeiten  zu  entfernen,  schreibt 
Liebig  vor,  den  geklärten  Vogelbeersaft  mit  essigsaurem  Bleioxyd 
zu  fällen ;  der  käsige  Niederschlag  von  äpfelsaurem  Bleioxyd  hat  die 
Eigenschaft,  sich  in  dem  Zeiträume  von  24  Stunden,  in  eine  krystal- 
liniscbe  Masse  zu  verwandeln.  Diese  ist  mit  gallertartigen  Flocken 
gemengt,  welche  den  FarbstoQ  des  Saftes  in  Verbindung  mit  Bleioxyd 
enthält.  Durch  Waschen  mit  Wasser  trennt  man  diese  Flocken  leicht 
von  dem  schweren,  krystallinischen  Niederschlage  von  äpfelsaurem 
Bleioxyd. 

Das  so  erhaltene  noch  unreine  Salz  wird  darauf  in  einer  Por- 
cellanscLale  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gekocht,  bis  es  sein  kör- 
niges Aussehn  verloren  hat.  Man  erhält  so  einen  aus  schwefelsau- 
rem Bleioxyd  bestehenden  Brei,  freie  Schwefelsäure,  Aepfelsäure, 
Farbstoffe,  Schleim  und  fremde  Säuren ;  man  setzt  nun  in  kleinen 


1)  Wökler,  Poggend.  Aaa.  X.  p.  104. 
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Mengen  eine  Losung  von  Schwefelbaryum  hinzu ,  bis  eine  flltriiie 
Probe  der  Flüssigkeil  sich  auf  Zusatz  von  Schwefelsflure  trübt  und  folg- 
lich überschüssigen  Baryt  enthält.  Das  Schwefelbaryum  verwandelt 
das  schwefelsaure  Bleioxyd  in  Sulfuret,  welches  absichtlich  in  der  Flüs- 
sigkeit bleibt,  da  es  als  Entfärbungsmittel  wirkt  und  in  dieser  Hin- 
sicht der  Thierkohle  vorzuziehen  ist.  Man  filtrirt  und  Iflsst  das  fast 
farblose  Filtrat  mit  kohlensaurem  Baryt  kochen;  es  setzt  sidi  ein 
körniger  Niederschlag  von  weinsaurem  und  citronensaurero  Baryt 
ab,  während  der  flpfelsaure  Baryt  aufgelöst  bleibt.  Man  filtrirt  von 
Neuem,  um  diesen  Niederschlag  abzuscheiden,  föllt  aus  dem  Filtrat 
den  Baryt  durch  Schwefelsflure  und  dampft  die  flpfelsäurehaUige 
Flüssigkeit  ab. 

Später  hat  Liebig^)  ein  anderes  Verfahren  angegeben,  das 
jetzt  allgemein  zur  Darslellung  der  Aepfelsflure  angewendet  wird: 
Man  versetzt  den  Saft  der  unreifen  Vogelbeeren  mit  so  viel  Kalkmilch, 
dass  die  Flüssigkeit  nur  noch  schwach  sauer  reagirt,  .und  erhfllt  ihn 
in  einem  kupfernen  Kessel  mehrere  Stunden  lang  im  Sieden.  Es 
setzt  sich  dabei  neutraler,  flpfelsaurer  Kalk  als  sandiges  Pulver  zu 
Boden,  das  man«  von  Zeil  zu  Zeil  mit  einem  kupfernen  Löffel  entfernt, 
so  lange  durch  forlgeselztes  Sieden  sich  noch  etwas  von  diesem  Nie- 
derschlage absetzt.  Beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  scheidet  sich 
ebenfalls  noch  eine  geringe  Menge  jener  Verbindung  aus.  Das  so 
erhaltene  Kalksalz  ist  wenig  gefärbt,  wenn  man  wie  angegeben-  ver- 
fahrt, und  den  Vogelbeersafl  nicht  völlig  mit  Kalkmilch  neutralisirt. 
Wollte  man  die  Säure  vollständig  sättigen,  so  würde  aller  Farbstoff 
der  Beeren  sich  später  mit  dem  äpfelsauren  Kalli  niederschlagen, 
und  dann  nur  schwierig  davon  zu  trennen  sein.  Das  mit  kaltem 
Wasser  ausgewaschene  Salz  wird  in  verdünnte  erwärmte  Salpeter^ 
säure  (1  Th.  Säure  auf  10  Th«  Wasser)  eingetragen,  so  lange  diese 
noch  etwas  davon  auflöst.  Beim  Erkalten  der  sauren,  filtrirten  Flüs- 
sigkeit scheidet  sich  zweifach  äpfelsaurer  Kalk  in  fast  farblosen  Kry- 
stallen  aus,  die  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  vollkom- 
men farblos  erhalten  werden.  Ihre  Lösung  wird  darauf  mit  essig- 
saurem Bleioxyd  gefiillt  und  das  entstandene  äpfelsaure  Bleioxyd 
durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt.      Die   vom   Bleisulfuret  abge- 


1)  Liebig,  Ana.  der  Cbem.  aod  Pharm.  IXIVHI.  p.  259. 
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dampfte  saure  Flüssigkeit  wird  anfangs  über  freiem  Feuer,  zuletzt 
im  Wasserbade  bis  zur  Syrupsconsistenz  eingedampft ,  worauf  sie 
nach  längerem  Stehen  zu  einer  krystaliinischen  Masse  von  reiner 
Aepfelsäure  erstarrt. 

Alex.  Müller  1)  schlägt  vor,  das  nach  Lichig*s  Methode 
erhaltene  rohe,  neutrale  Kalksalz,  ohne  dass  es  bis  zur  Farblosigkeit 
des  ablaufenden  Wassers  ausgewaschen  zu  sein  braucht,  genau  in 
zwei  Hälften  zu  theilen,  und  eine  derselben  in  einem  kupfernen  Kes- 
sel mit  dem  6 — lOfachen  Volumen  Wasser  ziperwärmen,  darauf  mit 
massig  verdünnter  Schwefelsäure  zu  versetzen,  bis  eine  mit  Wein- 
geist gut  gemischte  und  filtrirte  Probe  einen  geringen  Ueberschuss 
zugesetzter  Schwefelsäure  erkennen  lässt.  Man  vereinigt  nun  mit 
der  Flüssigkeit  die  zurückgehaltene  zweite  Hälfte  des  rohen  neutralen 
Kalksalzes^  kocht  einmal  auf  und  seiht  durch.  Aus  dem  Durchge- 
seihten scheiden  sich  schon  während  des  Erkaltens  reichliche  Mengen 
des  sauren  Salzes  krystalliuisch  aus ;  durch  schwaches  Auslaugen  des 
ausgeschiedenen  Gypses  mit  Mutterlauge  und  Wasser  und  darauf  fol- 
gendes Abdampfen  gewinnt  man  fast  alle  Aepfelsäure. 

Man  kann  nach  Lieb  ig  auch  das  grosse  Krystallisirvermögen 
des  zweifach  äpfelsauren  Ammoniaks  zur  Darstellung  der  Aepfelsäure 
benutzen.  Zu  diesem  Behufe  zersetzt  man  das  unreine  äpfelsaure 
Bleiöxyd  durch  Sieden  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  filtrirt  die  saure 
Flüssigkeit  und  theilt  sie  in  zweiTheile :  der  eine  wird  mit  Ammoniak 
(ätzendem  oder  kohlensaurem)  gesättigt,  mit  dem  anderen  gemischt 
und  das  Gemisch  zur  Trockne  abgedampft.  Trotz  der  starken  Fär- 
bung der  Flüssigkeit  erhält  man  Kryslalle,  die  sich  durch  Umkry- 
stallisiren  vollständig  entfärben  lassen.  Man  löst  sie  in  Wasser  und 
fällt  die  Losung  mit  essigsaurem  Bleioxyd ;  sodann  wird  der  Nieder- 
schlag von  äpfelsaurem  Bleioxyd  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und 
mit  Schwefelwasserstoff  oder  verdünnter  Schwefelsäure  zersetzt. 

Da  man  sich  nicht  zu  Jeder  Jahreszeit^ Vogelbeeren  verschaffen 
kann,  so  können  dieselben  zweckmässig  durch  Tabak  ersetzt  werden. 
Die  Tabakblätter  enthalten  grosse  Mengen  von  zweifach  äpfelsaurem 
Kalk,  so  dass  man  nach  dem  Liebi  gesehen  Verfahren  aus  einem 
Kilogramm  bei  100<^  getrocknetem  Tabak  35 — 40<^  reines  zweifach 


1)  A.  Müller,  Journ.  Tur  prakt.  Ghem.  LX.  p.  477. 
Gerfatrdl,  Chemie.  56 
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äpfelsaures  Ammoniak  erhalten  kann  ^).  Die  Stengel  von  Rkeum 
Rhaponticum  sind  ebenfalls  reicb  an  Aepfelsäure  ^). 

Die  reifen  Beeren  von  Uippophae  rhamnoides  enthalten  nach 
Erdmann  ^)  grosse  Mengen  von  Aepfelsäure,  so  dass  sich  dieselben 
sehr  gut  zur  Darstellung  der  Aepfelsäure  eigneu.  H.  Schwarz 
fand  dieselbe  Säure  in  den  schlesiscben  Weintrauben  *). 

§  531.  Die  bis  zur  Syrupsconsistenz  abgedampRe  wässrige  Lö- 
sung der  Aepfelsäure  setzt  beim  Stehen  an  einem  warmen  Ort  aus  Na- 
deln bestehende  Warzen  oder  glänzende  zu  Prismen  vereinigte  4  oder 
6seitige  Prismen  ab.  Die  Krystalle  schmelzen  bei  83^  (Pelouze, 
bei  100^  Pasteur)  und  verlieren  bei  120<^  nichts  von  ihrem  Ge- 
wichte; sie  sind  ohneGeruch,  aber  von  sehr  saurem  Geschmack;  sie 
zerfliessen  an  der  Luft.  Die  Aepfelsäure  ist  auch  leicht  loslich  in 
Alkohol. 

In  wässriger  Lösung  lenkt  die  Aepfelsäure  die  Polarisationsebene 
nach  links  ab;  das  RotationsvermOgen  für  100  Millimeter  (a)  = 
—  5<^.  Mit  Basen  gesättigt,  lenkt  sie  bald  nach  links,  bald  nach 
rechts  ab.  Organische  und  Mineralsäuren  vergrOssern  das  Rotations- 
vermOgen  der  Aepfelsäure  nach  links  (Pasteur). 

Bei  176^  (Pelouze)  verliert  die  Aepfelsäure  die  Elemente  des 
Wassers  und  verwandelt  sich  in  die  isomeren  Körper  Maleinsäure 
und  Fumarsäure,  und  in  wasserfreie  Maleinsäure  ^}.  Wenn  man 
die  Aepfelsäure  schnell  destillirt,  so  erhält  man  ausser  den  vorstehen- 
den Körpern  Producte  einer  secundären  Metamorphose  wie  Kohlen- 
oxyd, Kohlenwasserstoff,  brenzliches  Oel  so  wie  einen  kohligen  Rück- 
stand. Wenn  man  Aepfelsäure  an  der  Luft  glüht,  so  verbreitet  sie 
den  Geruch  nach  gebranntem  Zucker. 

Die  Auflösung  der  Aepfelsäure  ist  sehr  sauer;  wenn  sie  unrein 
ist,  so  zersetzt  sie  sich  mit  der  Zeit,  wird  schleimig  und  schimmelt. 
Man  kann  diese  Lösung  weder  in  der  Kälte  noch  in  der  Wärme  durch 
eine  kohlensaure  Erde,  mit  Ausnahme  der  kohlensauren  Magnesia, 
vollständig  sättigen. 


1)  Gonpil,  Ann.  de  Chim.  et  de  Pbys.  (3)  XXVfI.  p.  »03. 

2)  Everitt,  Pbilos.  Magaz.  XIIII.  p.  337. 

3)  Erdmann,  Journ.  für  prakt.  Chem.  LV.  p.  191. 

4)  Schwarz,  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXXXIV.  p.  83. 

5)  Nach  Pasteur  beginnt  die  Zersetzung  der  Aepfelsäure  schon  bei  140<>. 
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Sie  wird  weder  durch  Kalk-  und  Barytwasser,  noch  durch  sal- 
petersaures Silber-  und  Bleioxyd  gefallt.  Sie  M\i  dagegen  das  essig- 
saure Bleioxyd  und  bildet  einen  weissen  Niederschlag,  der  sich  nach 
und  nach  auflöst  und  endlich  in  seideglänzende  Krystalle  verwandelt. 
Sie  reducirt  Goldsalze. 

Concentrirte  Schwefelsäure  zersetzt  die  Aepfelsäurc  in  der 
Wärme  unter  Entwickelung  von  Kohlenoxyd  so  wie  Dämpfen  einer 
beissend  schmeckenden  Flüssigkeit.  Siedende  Salpetersäure  ver- 
wandelt sie  schnell  in  Oxalsäure ;  bei  Anwendung  von  concentrirter 
Salpetersäure  erhält  man  zuerst  Krystalle  von  Fumarsäure  (Hagen). 
Concentrirte  siedende  Salzsäure  wandelt  die  Aepfelsäure  nicht  in 
Fumarsäure  um. 

Mit  überschüssigem  Kalihydrat  bej  150^  erhitzt,  verwandelt  sich 
die  Aepfelsäurc  unter  WasserstolTentwickelung  in  Oxalsäure  und 
Essigsäure. 

C8HeOio  +  3(KO,HO)  =  C4K2  08  +  C,H3KO,  +  4HO  +  Ha. 

Aepfel-  Oxalsaures     Essigsaures 

säure.  Kali.  Kali. 

Die  an  Kali  gebundene  Säure  wird  durch  Brom  unter  Bildung 
von  Bromoform  zersetzt  (C  a  h  o  u  r  s). 

Unter  Hitwirkung  von  Fermenten  geht  die  Aepfelsäure  in  Bern-  ~. 
steinsäure  und  Buttersäure  über  (siehe  äpfelsaurer  Kalk). 

S  532.  /f)InactiveAep  feisäure.  ,  Man  erhält  sie  bei  der 
Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  inactive  Asparaginsäure ;  bei 
dieser  Reaclion  entwickelt  sich  sogleich  Stickstoff  in  grosser  Menge. 
Die  saure  Flüssigkeit  liefert,  nachdem  sie,  so  wie  die  Gasentwicke- 
luog  aufgehört  hat,  mit  Ammoniak  übersättigt,  und  sodann  mit  essig- 
saurem Bleioxyd  gefüllt  worden  ist,  inactives,  äpfelsaures  Bleioxyd. 
Dieses  Bleisalz  giebt  beim  Behandeln  mit  SchweielwasserstofT  eine 
saure  Flüssigkeit,  die  beim  Verdunsten  im  Wasserbade  bis  zur  Syrups- 
consistenz  eine  reichliche,  aus  Warzen  bestehende  Krystalhsaiion 
liefert,  die  aus  inactiver  Aepfelsäurc  besteht. 

Die  inactive  Aepfelsäure  ist  leicht  löslich  in  Wasser ;  die  syrup-. 
dicke  Lösung  erstarrt  beim  ruhigen  Stehen  zu  einer  weissen,  krystal- 
linischen,  warzigen  Masse,  gerade  so  wie  es  bei  der  activen  Aepfel- 
säure der  Fall  ist.    Die  inactive  Säure  krystallisirt  aber  leichter^  weil 
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sie  weniger  leicht  löslich  und  nicht  zerfliesslich  ist ;  sie  wird  selbst 
in  einer  mit  Feuchtigkeit  gesättigten  Atmosphäre  nicht  flüssig. 

Sie  schmilzt  noch  nicht  bei  der  Temperatur  des  siedenden  Was- 
sers, wohl  aber  bei  133^.  Bei  einigen  Graden  über  dieser  Tempe- 
ratur zersetzt  sie  sich  und  giebt  dieselben  Producte  (Maleinsäure  und 
Fumarsäure)  wie  die  active  Aepfelsäure. 

Metallderivate  der  Aepfelsäure.     Aepfelsäure  Salze. 

§  533.  Die  Aepfelsäure  ist  eine  zweibasische  Säure;  die  Zu- 
sammensetzung ihrer  Salze  lässt  sich  durch  folgende  Formeln  aus- 
drücken : 

NeuUale  äpfelsaure  Salze         C»  H«  M^  Oio  =  C« H^  0«,  2  M O, 

Saure  oder  zweifach  äpfel-      p  u  m  n  Cg  H4  Og,  M  0 

saure  Salze  ^8  H5  M  Ojo  =  h  0 

■ 

Die  Aepfelsäure  unterscheidet  sich  hauptsächlich  durch  ihre 
grosse  Neigung,  saure  Salze  zu  bilden.  Das  Charakteristischste  der 
äpfelsauren  Salze  ist  das  äpfelsaure  Bleioxyd,  auf  nassem  Wege  durch 
Fällen  eines  löslichen  äpfelsauren  Salzes  mit  essigsaurem  Bleioxyd 
dargestellt ;  dieses  Salz  schmilzt  nämlich  in  siedendem  Wasser,  löst 
sich  zum  Theil  auf  und  krystallisirl  beim  Erkalten  in  Blättchen  oder 
Nadeln.  Das  zweifach  äpfelsaure  Ammoniak  zeichnet  sich  durch  die 
Leichtigkeit  aus,  mit  der  es  in  schönen  Krystallen  erhalten  werden  kann. 

Beim  Erhitzen  über  200<^  verlieren  die  äpfelsauren  Salze  Was- 
ser, und  gehen  dabei  in  fumarsaure  über. 

Mehrere  äpfelsaure  Salze ^  namentlich  das  Kali-,  Kalk-  und 
Magnesiasalz,  finden  sich  fast  in  allen  sauren  Früchten,  und  sind 
darin  von  weinsauren  und  citronensauren  Salzen  begleitet;  in  be- 
trächtlicher Menge  finden  sie  sich  in  den  sauren  Aepfeln,  in  den  Vo- 
gelbeeren etc.  Die  aus  diesen  Verbindungen  dargestellte  Säure,  ist 
die  optisch  wirksame  Modification;  alle  aus  ihnen  dargestellte  Salie 
besitzen  Rotationsverroögen ,  bald  nach  rechts,  bald  nach  links. 
Einem  jeden  der  activen^  äpfelsauren  Salze  entspricht  ein  inactives 
Salz  von  derselben  Zusammensetzung,  das  genau  unter  denselben 

Umständen  entsteht i). 

1 

1)  Wo  nicht  speciell  bei  der  Beschreibung  der  apfelsaoren  Salz«  die  Modifica- 
tion der  SSure  angeführt,  ist  stets  die  active  verstanden. 
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Die  [fpfelsauren  Salze  sind  untersucht  worden  von  Liebig, 
Richardson  und  Merzdorff  und  neuerdings  von  Hagen  ^); 
Pasten  r  hat  seinerseits  wichtige  Arbeiten  über  die  Krystallform  und 
die  optischen  Eigenschaften  einiger  Ifpfelsauren  Salze  veröfTentlicht^). 

8  534*   Aepfelsaures  Ammoniak. 

a)  Das  neutrale  Salz  ist  nicht  krystallisirbar  und  leicht 
löslich. 

ß)  Das  saure  Salz  oder  zweifach  äpfelsaure  Ammoniak,  CgHs 
(N  H4)  Oio«  Man  stellt  es  dar,  indem  man  äpfelsaures  Bleioxyd  in 
verdünnter  Schwefelsäure  auflöst,  wobei  letztere  nicht  im  Ueberschuss 
angewendet  werden  darf;  man  filtrirt  das  Gemenge  und  theilt  das 
Filtrat  yi  zwei  gleiche  Theile ;  der  eine  wird  mit  kohlensaurem  Am- 
moniak gesättigt,  sodann  mit  dem  anderen  gemischt  und  das  Ge- 
misch bis  zur  Syrupsconsistenz  verdunstet. 

Hat  man  Aepfelsäure  vorräthig,  so  braucht  man  nur  die  Lösung 
derselben  in  zwei  Theile  zu  theilen,  den  einen  Theil  mit  Ammoniak 
zu  sättigen  und  ihn  sodann  mit  dem  anderen  Theil  zu  mischen. 

Das  active  zweifach  äpfelsaure  Ammoniak  krystallisirt  in  schönen, 
wasserhellen  ^   geraden   rhombischen  Prismen    mit   deutlichen   und 

spiegelnden  Flächen.     Gewöhnliche  Combination  od  P.,  od  P  od.  P. 

1/2  P  00,  zuweilen  mit  den  hemi(;drischen  Flächen  ^.    Neigung  der 

Flächen  oe  P:  oe  P  =  71^  36' ;   Va  P  «>  •  Va  P  00  ;  >m  brachy- 

diagonalen  Hauptschnitte  =  137^  35' ;  P  od  :  P  od  in  dieser  Ebene 
::»  104^  36'.  Leichte  Spaltbarkeit  senkrecht  zu  den  Flächen 
00  P.  ').     Das  aus  reinem  Wasser  oder  aus  Salpetersäure  krystalli- 


1)  Richardson  und  Merzdorff,  Ann.  der  Chemie  und  Pharm.  XXVII.  p. 
135 ;  H  a  g  e  n  ,  ibid.  XXXVIII.  p.  257. 

2)  Paste ur  (1853),  Compt.  rend.  XXXV.  p.  176;  Ann.  d.  Chcm.  u.  Pharm. 
LXXXIV.  p.  157;  Journ.  fGr  prakt.  Chem.  LVIII.  p.  1;  Pharm.  Gentralbl.  1852  p. 
785;  Liebig  und  Kopp's  Jahresbericht  1852  p.  176. 

3)  Die  Angaben  über  die  Itrystallographischen  Eigenschaften  des  zweifach  apfel- 
«aniren  Ammonialts  weichen  ausserordentlich  ab;  vergl.Ni eitles,  Journ.  für  prakt. 
Chem.  XLV.  p.  372  (berichtigt:  Gmelin,  Handb.  der  Chem.  V.  p.  342);  Kopp, 
Einleitung  in  die  Krystallogr.  p.  265;  und  Pasten  r,  Lieb  ig  und  Kopp's  Jahres« 
befiehl  1851  p.  392. 
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sirte  Salz  ist  niemals  hemi(!drisch,  man  ertheilt  aber  diesen  Charakter 
allen  Salzen,  wenn  man  dieselben  bis  zum  Schmelzen  und  bis  zur 
beginnenden  Zersetzung  erhitzt  und  sie  sodann  von  Neuem  krystalli- 
siren  lässl;  durch  die  Wdrme  entstehen  kleine  Mengen  verschiedener 
Producte,  deren  Gegenwart  die  Entwickehmg  hemi^drischer  Flächen 
begünstigt.  Das  spec.  Gewicht  der  Krystalle  =  1,55.  Sie  sind 
ziemlich  löslich  in  Wasser;  100  Th.  Wasser  von  15,7»  lösen  32,15 
Proc.  auf;  in  Aelher  und  absolutem  Weingeist  sind  sie  nicht  löslich. 
Die  wässrige  Lösung  des  zweifach  äpfelsauren  Ammoniaks  lenkt  die 
Polarisationsebene  nach  links  ab ;  die  Ablenkung  beträgt  für  100  Mil- 
limeter (a)  =  — 6  oder  — ^^;  wenn  das  Salz  in  Salpetersäure  auf- 
gelöst ist,  so  beträgt  das  Rotationsvermögen  nach  rechts  (a)  = 
-|-  5,6^.  Bei  der  trocknen  Destillation  entwickelt  das  zweifach 
äpfelsaure  Ammoniak  Wasser  und  giebt  einen  unlöslichen  Rückstand 
von  Fumarimid  (§  573). 

Das  active  zweifach  äpfelsaure  Ammoniak  verbindet  sich  in  dem 
Verhältniss  der  Aequivalente  mit  dem  rechten  (d.  h.  nach  rechts  ab- 
lenkenden) zweifach  weinsauren  Ammoniak;  mit  dem  linken  zwei- 
fach weinsauren  Ammoniak  lässt  sich  keine  ähnliche  Verbindung 
bilden. 

Das  inactive  zweifach  äpfelsaure  Ammoniak  wird  auf  dieselbe 
Weise  wie  das  active  Salz  dargestellt.  Beim  Abdampfen  entstehen 
zwei  Sorten  von  Krystallen.  Die  sich  zuerst  absetzenden  sind  was- 
serfrei und  haben  genau  die  Form  des  activen  Salzes;  die  Winkel 
sind  bei  beiden  Salzen  bis  auf  1  oder  2  Grade  gleich ;  die  Flächen 
des  inactivcn  Salzes  sind  aber  gestreift  und  nicht  sehr  deutlich.  Die 
Krystalle  des  inactiven  Salzes  zeigen  keine  hemigdrischen  Flächen, 
sie  spalten  sich  aber  mit  Leichtigkeit  in  derselben  Richtung  wie  die 
Krystalle  des  activen  Salzes. 

Wenn  man  die  Mutterlauge,  aus  der  sich  die  ersten  Krystalle  abge- 
schieden haben,  abdampft,  so  erhält  man  neue,  vollkommen  wasserhelle 
Krystalle  von  inactivem,  zweifach  äpfelsaurem  Ammoniak  mit  2  At. 
Krystallwasser :  C«  H,  (N  H4)  Oio  -f-  2  Aq.  Dieses  Safz  besitzt  eine 
andere  Krystallform  als  das  vorhergehende  Salz;  die  Krystalle  ge- 
hören dem  monoklinoedrischen Systeme  an:  od  P.  (co  Po  ).  (P  oo). 
00  P.  00  P  =  t24<>  39'  im  klinodiagonalen  Hauptschnitl,  (oe  Pn  ): 
00  P  =  1490  33' ;  (P  00) :  (P  00)  im  klinodiagonalen  HaupUchniU 
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=  1270  20',  (P  00):  00  P  =  85«  22'  und  119«  22';  Winkel  der 
geneigten  Axen  =  110*  66'. 

Die  Warme  wirkt  auf  das  Salz  der  unwirksamen  Säure  wie  auf 
das  der  activen  ein. 

Aepfelsaures  Kali,  a)  Neutrales  Salz;  ist  nicht 
krystallisirbar  und  in  starkem  Weingeist  unlöslich. 

ß)  Saures  Salz;  bildet  in  Wasser  lösliche,  in  Alkohol  unlös- 
liche Krvstalle. 

Aepfelsaures  Natron,  a)  Neutrales  Salz;  ist  nicht  kry- 
stallisirbar. 

/?)  Saures  Salz;  ist  krystaliinisch,  bleibt  an  der  Luft  unver- 
ändert, ist  löslich  in  Wasser^  unlöslich  in  Alkohol. 

Aepfelsaures  L  i  t b i  o  n.  Das  neutrale  und  das  saure  Salz 
bilden  nicht  krystallisirhare  Substanzen. 

§  535.  Aepfelsaurer  Baryt,  a)  Das  neutrale  Salz, 
C^ H| Ba^ Ojo -)- 4  Aq.  (?).  Es  ist  sehr  schwer,  die  Aepfelsäure 
mit  kohlensaurem  Baryt  zu  sättigen,  so  dass  die  Flüssigkeit  Lakmus 
nicht  mehr  röthet.  Beim  Abdampfen  der  Lösung  im  leeren  Baume 
setzt  sie  neutrale,  durchscheinende  Schuppen  ab^  die  sich  leicht  In 
Wasser  lösen  und  bei  220<>  10^6Proc.  Wasser  abgeben.  Wenn  man 
die  Lösung  dieses  Salzes  sieden  lässt,  so  setzen  sich  weisse  Krusten 
scheinbar  ohne  Krystallisation  des  wasserfreien  Salzes  ab ;  sie  sind 
absolut  unlöslich  in  kaltem  wie  in  siedendem  Wasser ;  sie  lösen  sich 
aber  darin  sogleich  auf,  sobald  man  eine  Spur  Salpetersäure  hinzu- 
gesetzt hat.  Die  Flüssigkeit  wird  sodann  durch  Ammoniak  nicht 
gefiillt. 

/9)  Das  saure  Salz  ist  nicht  krystallisirbar  und  löslicher  als 
das  vorhergehende  Salz. 

Aepfelsaurer   Strontian.      d)  D^s   neutrale   Salz, 

CgH4Sr9  0ioH~2^?-  ^^^  ^^^^'  ^^^  Aepfelsäure  wird  durch  Stron- 
tianwasser  nicht  getrübt;  wenn  man  das  Gemenge  vorsichtig  ab- 
dampft, so  erhält  man  eine  krystallinische,  in  Wasser  leicht  lösliche 
Masse.  Wenn  man  Aeplclsäure  mit  kohlensaurem  Strontian  digerirt, 
so  erhält  man  eine  Flüssigkeit,  welche  Lakmus  schwach  röthet  ond 
beim  Verdampfen  warzenähnliche  Gruppen  absetzt,  welche  bei  100^ 
die  angegebene  Zusammensetzung  haben. 

ß)  Das  saure  Salz  Mt  krystaliinisch  nieder,   wenn  man 
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Aepfelsäure  zu  einer  wässrigen  Lösung  des  Neutralsalzes  setzt;  es 
ist  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  löslicher  in  siedendem. 

Aepfelsaurer  Kalk,  a)  Das  neutrale  Salz,  CgH4 
Ca2  Oio  -^  n  Aq.  Wenn  man  Aepfelsäure,  active  oder  inactive,  mit 
Ralkwasser  sättigt,  so  setzen  sich  aus  der  im  leeren  Räume  verdun- 
steten Flüssigkeit  grosse,  glänzende  Schuppen  ab,  welche  4  At.  Kry- 
Stallwasser  (17  Proc.)  enthalten;  die  Hälfte  davon  geht  bei  100^, 
der  Rest  bei  180<)  fort;  die  wässrige  Losung  dieses  Salzes  wird  durch 
Weingeist  in  weissen,  amorphen  Flocken  geßiUt.  Wenn  man  die 
Lösung  des  vorstehenden  Salzes  bis  zum  Sieden  erhitzt,  so  setzt  sich 
ein  weisses,  körniges,  fast  unlösliches  Salz  ab,  welches  2At.  Wasser 
enthält. 

Durch  Zusammenrühren  der  Aepfelsäurelösung  mit  überschQs- 
sigem,  kohlensaurem  Kalk  llann  man  nur  schwierig  die  Aepfelsäure 
sättigen ;  wenn  man  die  filtrirte  Flüssigkeit  bis  zum  Sieden  erhitzt, 
so  schlägt  sich  das  erwähnte  sandige  Salz  nieder. 

Das  Gemenge  von  Chlorcaicium  und  neutralem  äpfelsauren 
Natron  setzt  erst  nach  einiger  Zeit  kömige  Krystalle  von  äpfejsaurem 
Kalk  ab.  Wenn  man  zu  einer  Lösung  von  zweifach  äpfelsaurem 
Ammoniak  ein  lösliches  Kalksalz  und  überschüssiges  Ammoniak  setzt, 
so  bildet  sich  kein  Niederschlag ;  aber  nach  Verlauf  von  24  Stunden 
findet  man  in  dem  Gemisch  einen  Absatz  wasserheller,  gewöhnlich 
strahlig  gruppirter  Krystalle,  welche  5  At.  Wasser  enthalten. 

Wenn  man  zweifach  äpfelsauren  Kalk  mit  einem  kohlensaareo 
Alkali  sättigt  und  bei  gelinder  Wärme  verdunstet,  so  erhält  man  harte, 
glänzende  Krystalle  eines  Salzes  mit  6  At.  Krystallwasser ;  dieses 
Salz  verliert  2  At.  Wasser  bei  100<>  ujid  wird  bei  150^  vollständig 
entwässert.  Dasselbe  Salz  erhält  man,  wenn  man  das  noch  feuchte, 
sandige  Salz  sich  selbst  überlässt^). 

Durch  Auflösen  von  zweifach  äpfelsaurem  Kalk  in  Ammoniak 
und  Hinstellen  der  Flüssigkeit  zum  Verdunsten,  erhält  man  leicht 
krystallisirten  äpfelsauren  Kalk.  Bei  verdünnten  Flassigkeiten 
bildet  sich  nach  24  Stunden  eine  reichliche  Krystallisation.  Dieses 
Salz  ist  fast  unlöslich  in  Wasser ;  wenn  man  es  aber  in  Salzsäure 
auflöst  und  zu  der  Lösung  Ammoniak  im  Ueberschusse  setzt,  so 
braucht  es  lange  Zeit  zum  Krystallisiren.     Die  Krystallform  dieses 


1)  De^saignes  und  Ghautard,  Journ.  de  Pharm.  XIII.  243. 
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Salzes  ist  hemii^driscb.     Es  lenkt  in  der  wässrigen  und  Salzsäuren 
Lösung  die  Polarisationsebene  nach  rechts  ab. 

Wenn  man  neutralen  äpfelsauren  Kalk  unter  f  iner  etwas  hohen 
Wasserschicht  in  einem  mii  Papier  bedeckten  Gefflsse  sich  selbst 
überlässt,  so  verwandelt  sich  der  äpfelsaure  Kalk  in  bernsteinsauren. 
Im  Winter  bilden  sich  zugleich  Krystalle  von  kohlensaurem  Kalk- 
hydrat, so  wie  eine  schleimige  Substanz ;  im  Sommer  bilden  sich  nur 
Krystalle  von  bernsteinsaurem  Kalk,  so  wie  Gasblasen,  durch  welche 
das  Salz  über  das  äpfelsaure  gehoben  wird  ^),  Diese  Umwandelung 
geht  besonders  schnell  vor  sieh,  wenn  man  den  äpfelsauren  Kalk  mit 
etwas  Bierhefe  oder  faulem  Käse  hinstellt ;  sie  ist  mit  Kohlensäure- 
entwickelung und  Essigsäurebildung  begleitet : 

3  CgHeOio  =  2  CgHeOg  +  C4H4O4 -f  4  COj  +  2  HO. 

Aepfelsäure.         Bernstein-       Essig- 
säure, säure. 

Wenn  bei  dieser  Reaction  Wasserstoffentwickelung  zu  bemerken 
ist,  so  findet  eine  andere  Gäbrung  statt,  bei  wacher  die  Bernstein- 
säure zerstört  und  Buttersäure  gebildet  wird : 

2  CgHeOio  =  C8H8O4  +  8  COa  +  4  H. 

Aepfelsäure.   Bottersäure. 

Es  bildet  sich  femer  bei  dieser  zweiten  Gährung  ein  ölig-äther- 
artiges, nach  Borsdorfer  Aepfeln  riechendes  Fermentoleum ,  das 
durch  Destillation  der  Mutterlaugen  gewonnen  werden  kann  und 
wahrscheinlich  in  die  Klasse  der  Alkohole  und  Aldehyde  gehört 3). 

Es  ist  bei  der  Gährung  von  äpfelsaurem  Kalk  auch  die  Bildung 
von  Milchsäure  beobachtet  worden  3). 

ß)  Saures  Salz,  zweifach  äpfelsaurer  Kalk,  CgHsCaOj^o 
-f-  8  Aq.  Diese  Verbindung  findet  sich  fertig  gebildet  in  einer 
grossen  Anzahl  von  Pflanzen.      Der  Tabak  enthält   sie  in   solcher 


l)De88aigiie8,  Compt.  rend.  XXVIII.  p.  16;  Ann.  der  Chem.  und  Pharm. 
LXX.  p.  102;  Journ:  für  prakt.  Chem.  XLVI.  p.  380;  Pharm.  Centralbl.  1849 
p.  188;  Lieb  ig  und  Kopp's  Jabresber.  1849  p.  303. 

2)  Liebig,  Ann.  der  Cbem.  u.  Pharm.  LXX.  p.  104,  363;  Pharm.  Centralbl, 
1849  p.  570 ;  L  i  e  b  i  g  und  K  0  p  p '  8  Jahresbericht  1849  p.  304. 

3)  Kohl,  ArchiT  der  Pharm.  (2)  LXV.  p.  17;  Pharm.  Centralbl.  1851  p. 
384;  Liebig  und  Kopp's  Jahresbericht  1851  p.  393. 


890 

Menge,  dass  man  diese  Pflanze  Torlheilhaft  zur  Darstellung  der 
Aepfelsäure  anwenden  könnte  0*  Man  kann  den  zweifach  äpfelsanren 
Kalk  auch  aus  den  Beeren  von  Rhus  glabrum  oder  R,  copallinym 
darstellen,  indem  man  dieselben  mit  siedendem  Wasser  auszieht  und 
den  Auszug  eindampft.  Die  Stengel  von  Gerantum  zonale  geben 
dasselbe  Salz. 

Um  zweifach  üpfelsauren  Kalk  aus  dem  Neutralsalze  darzustel- 
len, lost  man  letzteres  in  verdünnter  Salpetersäure  und  concentnrt 
die  Losung  durch  Abdampfen  ^). 

Der  zweifach  Spfelsaure  Kalk  der  activen  Saure  krjstallisirt  in 

rhombischen  Formen  ooP.   odPb.    odPqd.  Pqo.  mPoo  (oo  P: 

00  P  =  930  26' ;  00  P :  00  P«  =  162o  14' ;  00  P  00  :  oo  P  = 

133M7';  oePoo:  Poo  =  136o33';  P  oo  :  raP  00  =«  163«300, 
mit  zuweilen  auftretenden  Flachen  eines  SphenoYds,  welches  sich  von 

einer  secundären  Pyramide  ableitet.  Spaltbarkeit  parallel  oo  P  00. 
Das  aus  reinem  Wasser  krystallisirte  Salz  ist  niemals  hemi^drisch, 
wenn  man  es  aber  aus  Salpetersäure  krystallisiren  lässt,  so  haben 

alle  Krystalle  vier  Flächen  -^,  und  bei  einer  gewissen  Concentration 

der  Säure,  verdrängen  selbst  diese  hemiedrischen  Flächen  durch  ihre 
Ausbildung  die  gewöhnlichen  Hauptflächen  des  Krystalls  3).  Die  Kry- 
stalle des  zweifach  äpfelsauren  Kalkes  brauchen  zu  ihrer  Lösung 
50  Th.  kaltes  Wasser;  in  siedendem  Wasser  sind  sie  löslicher,  in 
absolutem  Alkohol  unlöslich.  Bei  100<>  verlieren  sie  22,37  Proc. 
(fast  6  Atome)  Wasser;  bei  180^  sind  sie  vollkommen  entwässert. 

Wenn  man  inactiven  neutralen  äpfelsauren  Kalk  in  Salpetersäure 
auflöst,  so  erhält  man  schöne,  wasserhelle  Krystalle  von  inactivem 
zweifach  äpfelsaurem  Kalk ;  diese  Krystalle  haben  dieselbe  Form  wie 
das  aclive  Salz  mit  ziemlich  denselben  Winkeln  und  derselben  Spalt- 
barkeit.    Man  bemerkt  aber  keine  hemi(^drischen  Flächen. 

Nach  Braconnot  kann  man  durch  Sättigen  von  zweifach 
äpfelsaurem  Kalk  mit  Alkalien  äpfelsaure  Doppelsalze  erhalten,  wie 

1)  Goupil,  Aon.  de  Chim.  et  de  Pbys.  (8)  XIX.  p.  tt07. 

2)  Siebe  auch  Alex.  Müller,  Joam.  für  prakt.  Cbem.  LX.  |ft.  477. 

3)  Paateura.  a.  0.  and  Liebig  ond  Kopp'i  Jakresberickt  1951  p.  199. 
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den  apfeisauren  Ammoniak*Kalk,  Kali-Kalk  und  Na« 
tron-Ralk;  di«8e  Producte  sind  aber  nicht  analysirt  worden. 

§  536a.  Aepfelsaure  Magnesia.  a)  Neutrales 
Salz,  CgH4Mg2  0|o  --|-  10  Aq.  Wenn  man  eine  verdünnte  Lösung 
von  Aepfelsaure  mit  Magnesia  kocht,  so  erhält  man  eine  neutrale 
Flüssigkeit,  die  bis  zur  Salzhaut  abgedampft,  nach  einiger  Zeit  rhom- 
bische Prismen  von  neutraler  äpfelsaurer  Magnesia  absetzt.  Dieses 
Salz  enthält  10  At.  Krystallwasser,  von  denen  8  At.  bei  100<^  fort- 
gehen. Wenn  man  zu  der  concentrirten  Losung  dieses  Salzes  Al- 
kohol setzt,  so  scheidet  es  sich  in  wasserfreien  Flocken  ab,  die  in 
der  Wärme  teigig  werden. 

ß)  Saures  Salz,  C«  II5  Mg  O^o  -f-  4  Aq.  Bildet  platte  Säu- 
len, die  man  erhält,  wenn  man  die  wässrige  Säure  zur  Hälfte  mit 
kohlensaurer  Magnesia  sättigt  und  zum  Krystallisiren  abdampft;  bei 
100^  ferliert  es  2  At.  Wasser;  bei  höherer  Temperatur  schmilzt  es. 

Aepfelsaure  Tbonerde  bildet  eine  gummiähnliche^  leicht 
lüslicbe,  sauer  reagirende  Masse.  Die  Losung  wird  weder  durdi 
Kali  noch  durch  Ammoniak  gefilllt. 

Es  scheint  ein  in  Wasser  wenig  lösliches,  basisches  Thonerde- 
salz  an  eiistiren. 

Aepfelsaure  Yttererde^  CgHiYaOio  4'  ^^4-  Wenn 
man  kohlensaure  Yttererde  in  einer  wässrigen  Lösung  von  Aepfel- 
saure vertheilt,  so  bildet  sich  Spfelsaure  Yttererde,  die  sich  zumTheil 
auflöst  und  beim  Abdampfen  der  Lösung  in  kleinen  Warzen  abschei- 
det. Die  äpfelsauren  Alkalien  fällen  aus  der  concentrirten  Lösung 
des  YHererdesalzes,  einen  weissen,  fast  krystalliniseben  Nieder- 
schlag. Aus  der  wässrigen  Lösung  setzt  sich  das  Salz  in  Gestalt 
weisser  Körner  ab ;  es  löst  sich  in  74  Th.  Wasser  und  verliert  bei 
1100  gein  Krystallwasser  nicht;  es  löst  sich  in  wässriger  Aepfel- 
saure ;  es  scheidet  sich  aber  aus  der  Lösung  beim  Abdampfen  von 
Neuem  ab  (Berlin). 

8  536/9.  Aepfelsaures  Zinkoxyd,  ä)  Neutrales 
Salz,  Cg  H4  Zn^  0^0 -f- 6  Aq.  Wenn  man  Aepfelsäurelösung  bei 
einer  Temperatur  unter  30^  mit  kohlensaurem  Zinkoxyd  sättigt  und 
die  flUrirte  Flüssigkeit  sich  selbst  ttberlflsst,  so  setzen^ sich  nach 
einiger  Zeit  kleine  glänzende  Krystalle  ab,  welche  21,5  Proc.  «» 
6  At.  Wasser  enthalten,  das  sie  hei  100<>  verlieren. 

Wenn  man  dageg<tp  in  der  Siedehitze  sättigt,  das  sich  beim  Er- 
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kalten  abscheidende  basische  Salz  durch  Piltriren  trennt  und  das 
Filtrat  abdampft,  so  erhalt  man  ebenfalls  Krystalle  mit  6  At.  Kryslail- 
Wasser,,  aber  von  anderer  Form  als  die  vorstehenden ;  bei  100*  ent- 
halten- sie  ungefähr  IVa  At.  Wasser.  Die  Krystalle  bilden  kurze, 
vierseitige  Säulen,  gerade  abgestumpft  oder  mit  zwei  Flachen  zuge- 
schärft;  sie  losen  sich  in  55  Th.  kaltem  und  in  10  Th.  siedendem 
Wasser. 

Die  wassrige  Lösung  des  activen  äpfelsauren  Zinkoxydes  lenkt 
die  Polarisationsebene  nach  rechts  ab. 

ß)  Saures  Salz,  C« H5 Zn O^o -f- 4  Aq.  Man  abersSttigt 
das  neutrale  Salz  mit  Aepfelsäure  und  wflscht  die  Krystalle  mit  Al- 
kohol. Es  sind  spitze,  quadratische  Oktaeder,  die  in  der  Wanne 
schmelzen  und  sich  in  eine  gummiartige  Masse  verwandeln. 

/)  Basisches  Salz,  GgHfZngOioi  ZnO -{-4Aq.  (?).  Wenn 
man  eine  AepfelsaurelOsung  mit  kohlensaurem  Zinkoxyd  kocht,  so 
erstarrt  die  Flüssigkeit  beim  Erkalten  zu  einer  zitternden  Gallerte, 
die  in  Wasser  zertheilt,  sich  beim  Sieden  in  ein  sandiges  Pulver  ver- 
wandelt. Bei  200<^  entwickelt  es  Wasser  und  verwandelt  sich  zum 
Theil  in  fumarsaures  Zinkoxyd. 

Nach  Braconnot  wird  das  apfelsaure  Zinkoxyd  durch  Ammo- 
niak nur  zum  Theil  und  unter  Bildung  von  apfelsaurem  Zink- 
oxyd-Ammoniak zersetzt. 

Aepfelsaures  Kupferoxyd,  d)  Neutrales  Salz, 
Cg  H|  Cu^  Oio  -j~  ^  M-  SchOngrttne ,  gummiahnlidie ,  in  Wasser 
leicht  losliche  Masse. 

/Q  Saures  Salz,  Cg H5 Cu Oio -f- ^  ^4*  Wenn  man  in  der 
Kalte  Aepfelsäure  mit  Kupferoxydhydrat  sattigt  und  bei  40*  abdampft, 
so  krystallisirt  das  zweifach  äpfelsaure  Kupferoxyd  in  schonen  kobalt- 
blauen Krystallen. 

;")  Basisches  Salz,  Cg H4 Cu^ Ojo,  Cu 0 -}- "&  A<I-  Wenn 
man  kohlensaures  Kupferoxyd  mit  überschüssiger  Aepfelsäure  kodit, 
so  bleibt  ein  grünliches,  unlösliches  Pulver  von  der  angegebenen 
Zusammensetzung  zurück.  Kohlensaures  Kupferoxyd  löst  sidi  in 
der  Kälte  in  überschüssiger  Aepfelsäure  in  grosser  Menge  auf;  beim 
Sieden  scheidet  die  Flüssigkeit  sogleich  das  erwähnte  unlösliche  Sali 
ab ;  im  leeren  Räume  oder  bei  40 — 50®  abgedampft,  setzt  sie  kleine, 
dunkelgrüne  Krystalle  ab,  welche  dieselbe  Quantität  Kupferoxyd  und 
äpfelsaures  Salz  pbu  6  At.  Krystallwasser  enthalten. 
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Ein  Gemenge  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  und  apfelsaurem 
Ammoniak  setzt  beim  freiwilligen  Verdunsten  zuerst  Krystalle  ?on 
schwefelsaurem  Kupferoxyd,  sodann  grüne,  nadelfdrmige ,  an  der 
Luft  unveränderliche  Krystalle  eines  Doppelsalzes  von  flpfelsau- 
rem  Rupferoxyd  und  schwefelsaurem  Ammoniak  ab  *)• 

Aepfelsaures  £isenoxyd.  Das  neutrale  und  das  saure 
Salz  sind  braune,  gummiartige,  an  der  Luft  unveränderliche,  in  Was- 
ser und  Alkohol  leicht  lösliche  Salze.  Mit  Aepfelsäure  versetzte 
Eisenoxydsalze  sind  nicht  durch  Alkalien  fällbar.  Es  macht  einen 
Bestandtheil  des  Extractum  ferri  pomatum  der  Pharmaceuten  aus*. 

Aepfelsaures  Manganoxydul.  Das  neutrale  Salz  ist 
nicht  krystaliisirbar  und  leicht  löslich,  und  wird  durch  Sättigen  von 
kohlensaurem  Manganoxydul  mit  Aepfelsäure  erhalten.  Das  saure 
Salz  wird  als  weisses  Pulver  gefällt,  wenn  man  Aepfelsäure  zu  einer 
Lösung  des  vorstehenden  Salzes  setzt ;  es  setzt  sich  aus  der  sieden- 
den Lösung  in  rosenrothen^  durchsichtigen  Krystallen  ab^  die  sich  in 
41  Th.  kaltem  Wasser  lösen. 

8  537.  Aepfelsaures  Antimonoxyd.  Das  neutrale  Salz 
ist  noch  nicht  dargestellt  worden. 

Das  äpfelsaure  Antimonoxyd-Ammoniak  wird  nach 
Pasteur  dargeslellt,  indem  man  eine  Lösung  von  zweifach  äpfel- 
saurem Ammoniak  mit  Antimonoxyd  kocht ;  die  zur  freiwilligen  Ver- 
dunstung hingestellte  Flüssigkeit  liefert  das  Doppelsalz  in  grossen, 
voluminösen  Krystallen,  bei  denen  die  hemisdrischen  Flächen  be- 
sonders ausgebildet  sind.  Die  Lösung  dieses  Salzes  lenkt  die  Pola- 
risationsebene nach  rechts  ab;  das  Rotationsverinögen  für  100  Milli- 
meter (a)  =  +  1160  47'. 

Das  äpfelsaure  Antimonoxyd-Kali  wird  im  krystalli* 
sirten  Zustande  durch  Sättigen  von  zweifach  äpfelsaurem  Kali  mit 
Antimonoxyd  erhalten. 

Beide  Salze  sind  noch  nicht  analysirt  worden. 

Aepfelsaures  Zinn.  Nicht  krystallisirbare,  leicht  lösliche 
und  zerfliessliche  Salze. 

8  538.  Aepfelsaures  Bleioxyd,  a)  Neutrales  Salz, 
Cg  H4  Pb^  0|o  -f-  6  Aq.  Man  erhält  es  durch  Fällen  einer  Lösung 
von  äpfelsaurem  Ammoniak  oder  Kalk  mit  essigsaurem  Bleioxyd ;  es 


i)  Sc  hu  Uze,  Archiv  der  Pharm.  (2)  LVII.  p.  273. 
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ist  ein  weisser,  kfisiger  Niederschlag,  der,  wenn  man  ihn  einige 
Stunden  in  aberschüssigem,  essigsaurem  Bleioxyd  liegen  Issst,  sicli 
in  vierseitige  Nadeln  verwandelt,  die  von  einem  gemeinschaftlichen 
Mittelpunkt  ausgehen.  Dieses  Salz  schmilzt  in  siedendem  Wasser 
zu  einer  durchscheinenden,  klebrigen  Masse;  löst  sich  sehr  wenig  in 
kaltem  Wasser,  leichter  in  heissem.  Eine  wSssrige,  concentriKe 
Lösung  setzt  es  beim  Erkalten  in  glänzenden  Krystallen  ab.  Es  löst 
sieh  leicht  in  Salpetersäure;  in  Essigsäure  und  Aepfelsäure  ist  es 
nicht  leichter  löslich  als  in  Wasser«  • 

Das  äpfelsaure  Bleioxyd  löst  sich  in  essigsaurem  Bleioxyd  auf 
und  scheidet  sich  beim  allmäligen  Verdampfen  der  Lösung  in  seide- 
glänzenden Nadeln  ab. 

Das  active  uud  das  inaclive  äpfelsaure  Bleioxyd  schmelzen  gleich- 
massig  in  siedendem  Wasser ;  der  ganze  Unterschied  zwischen  bei- 
den Modificationen  besteht  darin,  dass  das  inactive  Salz  mehr  Zeit 
braucht,  um  krysialliniscli  zu  werden  als  das  active  Salz.  Das  active 
Salz,  amorph  im  Augenblicke  des  FäUens,  braucht  oft  nur  wenige 
Stunden,  um  in  nadeiförmige  Krystallc  überzugehen,  während  das 
inactive  Salz  mehrere  Tage  lang  amorph  bleiben  kann.  Dieses  Kenn- 
zeichen  kann  zum  Unterscheiden  beider  Modificationen  dienen,  wenn 
man  nur  kleine  Mengen  davon  besitzt;  schmilzt  man  dieselben  in 
siedendem  Wasser,  so  schmelzen  beide,  aber  ein  Theil  löst  sich  auf 
und  föllt  beim  Erkalten  und  Ruhigstehenlassen  der  Flüssigkeit  wieder 
nieder ;  das  active  Salz  setzt  sich  nach  24  Stunden  in  büschelförmig 
vereinigten  Nadeln  ab,  während  das  inactive  Salz  sich  im  amorphen 
Zustand  abscheidet  und  die  Wände  des  Gefässes  gleichmässig  über- 
zieht ;  nach  einigen  Tagen  aber  ist  dieser  amorphe  Niederschlag  ver- 
schwunden und  durch  ebenfalls  büschelförmig  vereinigte  Nadeln  er- 
setzt, welche  die  grösste  Aehnlichkeit  mit  den  Krystallen  des  activeo 
Salzes  haben. 

Das  amorphe  äpfelsaure  Bleioxyd  verliert  über  Schwefelsäure 
ziemlich  leicht  alles  Krystallwasser  (14  Proc.  »s  6  Atom).  Das  kry- 
stallisirte  Salz  muss  bis  ungefähr  auf  150^  erhitzt  werden,  damit 
alles  Krystallwasser  fortgehl. 

Das  neutrale  äpfelsaure  Bleioxyd,  das  so  leicht  in  heissem  Wal- 
ser schmilzt,  kann  weder  bei  1 00^  noch  bei  höherer  Temperatur 
zum  Schmelzen  gebracht  werden.     Es  behält  sein  krystallinisches 
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Aussehen  selbst  bei  170^  bei,  troUdem  dass  Krystallwasser  fortgeht, 
und  erst  nachher  wird  es  malt  und  wollig. 

Bei  220<>  verliert  das  äpfelsaure  Bleioxyd  Wasser  und  geht  in 
fumarsaures  Bleioxyd  über. 

^)  Basisches  Salz,  CgHiPb^Oiot  2PbO;  man  erhält  es 
durch  Digestion  des  vorigen  Salzes  mit  Ammoniak,  oder  durch 
Giessen  von  essigsaurem  Bleioxyd  in  ein  mit  Ammoniak  versetztes 
äpfelsaures  Salz.  Es  krystallisirl  nicht  und  schmilzt  nicht  in  sieden« 
dem  Wasser ;  wenn  man  Essigsäure  hinzusetzt,  so  schmilzt  es  unter 
Volumenverminderung  und  verwandelt  sich  dadurch  in  das  neutrale 
Salz. 

Das  basisch  äpfelsaure  Bleioxyd  löst  sich  in  essigsaurem  Blei- 
oxyd eben  so  wie  das  neutrale  Salz  auf;  ist  die  Lösung  etwas  Con- 
centrin, so  wird  sie  durch  Ammoniak  weiss  gefilllt.  Es  ist  fast  un- 
löslich in  kaltem  und  warmem  Wasser;  jedoch  ist  es  hinreichend 
löslich,  rothes  Lakmuspapier  zu  bläuen,  wenn  man  auf  das  befeuch- 
tete Papier  kleine  Mengen  des  Salzes  bringt. 

S  &39.  Aepfelsaures  Silberoxyd,  C^Ü^Ag^Oxo*  Sal- 
petcrsaures  Silberoxyd  bewirkt  in  einer  Lösung  von  äpfelsaurem  oder 
zweifach  äpfelsaurcm  Ammoniak  einen  weissen,  sandigen  Nieder- 
schlag, der  durch  starkes  Trocknen  gelb  wird.  Wenn  er  im  trocknen 
Zustande  erhitzt  wird,  so  schmilzt  er,  zersetzt  sich  und  bläht  sich 
dabei  etwas  auf  unter  Verbreitung  eines  brenzlichen  Geruches;  als 
Rückstand  bleibt  vollkommen  weisses,  metallisches  Silber.  Zwei- 
fach äpfelsaures  Silberoxyd  ist  noch  nicht  dargestellt  worden. 

Aepfelsaures  Quecksilber  i).  Die  hierher  gehörigen 
Verbindungen  sind  noch  nicht  analysirt  worden.  Wenn  man  Aepfel- 
säure  mit  Quecksilberoxydul  digerirt,  so  bildet  sich  ein  krystailini- 
sches  Pulver;  dasselbe  Salz  wird  erhalten,  wenn  man  äpfelsaures 
Kali  mit  einer  verdünnten  Lösung  von  salpctcrsaurem  Quecksilber- 
oxydul mischt ;  es  zersetzt  sich  beim  Sieden  mit  Wasser. 

Wenn  man  Quecksilberoxyd  mit  einer  concentrirten  Lösung 
von  Aepfelsäure  kocht,  so  setzen  sich  aus  der  Flüssigkeit  kleine  Kry- 
stalle  eines  in  Wasser  löslichen,  sauren  Salzes  ab.  Wendet  man 
überschüssiges  Quecksilberoxyd  an,  so  bildet  sich  ausserdem  ein 
gelbes,  unlösliches,  basisches  Salz. 

1)  Harff ,  Archiv  der  Plvirm.  (3)  V.  p.  381. 
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Methyl-,    Aethyl- .  .  .  D  erivate   der  Aepfelsäure. 

Aepfelsäureätber. 

S  Q40.  Nach  einer  noch  nicht  detaillirt  veröfTentlicblen  Unter- 
suchung von  Demond6sir,  von  welcher  bis  jetzt  nur  eine  kurze 
Notiz  erschienen  ist  ^),  kann  man  die  Aepfelsaureädier  darstellen, 
indem  man  salzsaures  Gas  durch  eine  Lösung  von  AepfelsSure  in 
Weingeist  oder  Holzgeist  leitet,  die  saure  Flüssigkeit  durch  ein  koh- 
lensaures Salz  neutralisirt  und  wiederholt  mit  gewöhnlichem  Aelher 
schüttelt.  Letzterer  löst  die  Aepfelsäureäther  auf  und  hinterlässt  sie 
bei  der  Destillation  als  Rückstand.  Der  so  erhaltene  Aepfelsaureäther 
enthält  noch  Wasser,  Weingeist  oder  Holzgeist  und  Salze ;  man  be- 
freit ihn  von  den  flüchtigen,  fremden  Körpern  durch  gelindes  Er- 
wärmen, und  von  den  Salzen  durch.  Auflösen  in  vollkommen  reinem 
gewöhnlichen  Aether. 

Das  äpfelsaure  Methyloxyd  und  Aethyloxyd  sind  in 
Wasser  ziemlich  leicht  lösliche  Flüssigkeiten,  die  bei  der  Destillation 
fast  vollständig  zerstört  werden.  Durch  Ammoniak  werden  sie  in 
Malamid  verwandelt. 

Die  Aether  der  activen  Aepfelsäure  wirken  auf  das  pobrisirte 
Licht. 

r 

Bei  der  Darstellung  dieser  Aetherarten  bilden  sich  auch  Aether- 
säuren. 

Die  Methyl-Aepfelsäure  (Malomethylsäure)  und  die 
Aethyl-Aep  feisäure  (Maloweinsäure)  geben  in  Alkohol  lösliche 
Kalksalze. 


Amide  der  A'epfelsäure. 

S  541.    Die  den  beiden  Ammoniaksalzen  der  Aepfelsäure  ent- 
sprechenden Amide  sind : 


1)  Demond^sir,  Compl.  rend.  XXXIII.  p.  227;  Ann.  derCbem.  und  Pharm. 
LXXX.  p.  301;  Journ.  f.  prakt.  Cbem.  LIV.  p.56;  Pharm.  Centralbl.  1851  p.  785; 
Lieb  ig  and  Kopp'a  Jabresbericht  1851  p.  514.        , 
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C8H4(NH4)2  0io  =  4  HO  =  CgHgNjOe. 

Neutrales  äpfelsaures  Malaniid. 

Ammoniak. 

C8H5(NH4)04o  -  2H0  =  CgH^NOg. 

Zweifach  äpfelsaures         Malamiosäure. 
Ammoniak. 

Das  inder  Natur  vorkommende  Aspa  ragin  und  die  davon  ab- 
geleitete Asparaginsäure  repräsentiren  diese •  beiden  Amide. 
Durch  dieselbe  Reaclion  (Behandeln  mit  salpetriger  Säure),  wodurch 
alle  Amide  in  die  entsprechenden  Säuren  umgewandelt  werden,  lassen 
sich  auch  das  Asparagin  und  die  Asparaginsäure  in  Aepfelsäure  über- 
fahren; eben  so  lässt  sich  das  zweifach  äpfelsaure  Ammoniak  in 
Asparaginsäure  verwandeln. 

Es  scheint  jedoch,  als  ob  die  beim  Behandeln  der  Aepfelsäure- 
äther  mit  Ammoniak  erhaltenen  Amide  nicht  identisch  mit  dem 
Asparagin  und  der  Asparaginsäure  wären  ^). 

$542.  Asparagin,  AlthaeYn,  Aspanimid,  Malamid,  CgHg 
N^Og  -f-  2  Aq.  Diese  Substanz  wurde  1805  von  Vauquelin  und 
Robiquet  entdeckt  und  später  von  Lieb  ig  analysirt;  sie  findet 
sich  fertig  gebildet  in  einer  grossen  Anzahl  Pflanzen,  so  in  den 
SchOsslingen  des  Spargels  S),  in  der  SCIssholz-,  Eibisch-  ^)  und  Bein- 
well- (Symphylum)  wurzelt),  in  den  Blättern  der  Belladonna '),  in 
den  Hopfenkeimen  ^},  in  den  im  Dunkeln  gewachsenen  Stengeln  der 
Wicken^),  Erbsen,  Bohnen,  Linsen^  in  den  Keimen  der  Georginen- 
knollen ^).      In  dem  Saft  der  im  Dunkeln   gekeimten  Stengel  der 


1)  Demonddsfr,  a.  a.  0.;  Pasteur,  Ann.  de  Cbioa.  et  de  Phys.  (3) 
XXXIV.  p.  43. 

2)  Vaoqaelin  und  Robiqaet  (1805),  Ann.  de  Cbim.  LVII.  p.  88. 

3)  bacon.^  Ann.  deChim.  et  de  Phys.  XXXIV.  p.202;  Plisson,  ibid.  XXXV. 
p.  175;  XXXVil.  p.  81. 

4)  Blondeau  und  Plisson,  Journ.  de  Pharm.  XIII.  p.  635. 

5)  Biltz,  Ann.  der  Chein.  und  Pbarai.  XII.  p.  54. 

6)  Leroy,  Journ.  de  Cbim.  med.  XVI.* p.  8. 

7)  Piria,  Ann.  de  Cbim.  et  de  Phys.  (3)  XXII.  p.  160;  Ann.  der  Cbem.  und 
Pharm.  LXVIll.  p.  343;  Journ.  für  prakt.  Cbem.  XLIV.  p.  71;  Pharm.  Centralbl. 
1848  p.  162;  Lieb  ig  und  Kopp's  Jahresbericht  1847—48  p.  816. 

8)  Desflsignes  und  Chautard,  Journ.  de  Pharm.  (3)  XIII.  p.245;  Journ. 
Gerhardl^Ghemie.  57 
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Samen  von  Hafeiv  Buchweizen  etc.»  so  wie  iQ  dem  Sait  der  Stengel 
von  Kartoffeln  ist  kein  Asparagin  gefunden  worden.  Endlich  bat  man 
neuerdings  das  Asparagin  noch  gefunden  in  den  im  Dunkeln  gewach- 
senen Stengeln  von  Lathyrus  odoratus,  L.  lati/olius,  Genisla 
juncea^  Colutea  arborescens,  Hedysarum  Onobrychisy  Trifolium 
pratense,  Cytisvs  Lnbumum^). 

Der  hinreichend  durch  Abdampfen  concentrirte  Spargclsafl  setzt 
beim  ruhigen  Stehen  Krystalle  von  Asparagin  ab,  die  man  durch  Dm- 
kryslailisiren  au^  Wasser  reinigt.  Da  der  in  dem  Spargelaaft  ent- 
haltene Schleim  das  Krystallisiren  hindert,  so  eersiort  man  diesen 
durch  Gahrung,  indem  man  die  SchOsslinge  in  feuchte  Leinwand  ge- 
wickelt so  lange  hinlegt,  bis  sie  einen  unangenehmen  Genich  ent- 
wickeln. Hierauf  zerstört  man  sie,  pressl  nnter  Wasserzusatz  aus, 
erhitzt  den  Saft,  seiht  ihn  durch,  um  das  coaguliite  Eiweiss  und  das 
BlattgrQn  abzuscheiden,  dampft  ihn  bis  zur  Syrupsconsistenz  ab  und 
stellt  ihn  zum  Krystallisiren  hin. 

Bei  der  Darstellung  des  Asparagins  aus  Sttssholz  wendet  man 
die  frische  Wurzel  an :  dieselbe  wird  zerschnitten,  mit  kaltem  Was- 
ser ausgezogen,  aus  der  Flüssigkeit  das  Albumin  durch  Sieden,  das 
Glycyrrhizhi  durch  Essigsiiure,  die  Phosphoi^äure  und  Aepfelsflure, 
so  wie  ein  brauner  Farbstoff  durch  essigsaures  Bleioxyd,  und  end- 
iich  das  itberschttssige  Blei  durch  Schwefelwasserstoff  ausgeschieden; 
die  filtrirte  FIttssiglieit  wird  durch  Abdampfen  cuncentrirt.  Plissen 
benutzt  anstatt  der  Essigsäure  die  Schwefelsilure,  welche  «las  4^}- 
cyrrfaizin  vollstifndig  Rillt.  100  Th.  frische  Wurzel  lieferten  ifan 
0,8  Th.  Asparagin. 

Die  Eibischwurzel  liefert  Krystalle  von  Asparagin,  wenn  man 
dieselbe  mit  Wasser  auszieht  und  den  Auszug. durch  Abdampfes 
concentrirt*). 

Die  Darstellung  des  Asparagins  aus  den  Wicken  ist  einfach  und 
sicher :     Man  Isisst  Wicken  in  einem  Keller  oder  an  einem  anderen 


furprakt.  Cbem.  XLV.  p.  60;  A«n.  der  Chem.  und  Pliarm.  LXVIll.  p.  349;  Fhtra. 
Centralbl.  1848  p.  538;  Liebig  undKopp's  Jabretbertcbl  1847-48  p.  818. 

i)  Detsaigoes  (1852),  Ann.  de  Cbim.  et  de  Phys.  (3)  XXXIV.  p.  14»; 
AoD.  der  Chem.  und  Pharm.  LXXXII.  p.  331;  ioorn.  fär  prakt.  Chem.  LV.  p.  437; 
L  i  e  b  i  g  ond  K  o  p  p't  lahretbericht  1852  p.  628. 

2)  Regimbeau,  iouro.  de  Pharm.  IX.  p.  681,  XXI.  p.  6M. 
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dunklen  Ort  ktimeo ;  werni  nach  14  Tagen  bis  3  Wochen  die  Keime 
eioe  Höhe  von  CO  Cenlimetern  erreicht  haben,  schneidet  man  sie  ab, 
dampft  den  ausgepressleo  Saft  eip,  fiitrirt  die  Flüssigkeit  von  dem 
ausgeschiedenen  Albumin  ab,  und  reinigt  das  aus  dem  coneenirirten 
FUtrat  abgeschiedene  Asparagin  durch  Urokryslallisiren  und  Behan- 
deln mit  Thierkohle.  Piria  erhielt  aus  10  Kilogrammen  Wicken 
150  Gr.  sehr  reines  Asparagin. 

Wenn  man  bei  dieser  Darstellung  «ine  kupferne  Pfanne  zum 
Abdampfen  des  Saftes  anwendet,  so  haben  die  Asparaginkrystalle  ge- 
wöhnlich eine  blassblaue  Fttrbung,  welche  von  einer  Spur  aufgelösten 
Kupfers  herrührt.  Wenn  dieser  Umstand  sich  zeigt,  so  braucht 
man  nur  die  Krystalle  in  siedendem  Wasser  zu  lösen,  durch  die  Lö- 
sung etwas  Schwefelwassersloffgas  zu  leiten  und  zur  Abscheidung 
des  geMIten  Schwefelkupfers  zu  flUriren.  Aus  der  Flüssigkeit  schei- 
den sich  beim  Erkalten  vollkommen  farblose  Asparaginkrystalle  ab. 

Nach  Piria  gilben  am  Licht  gewachsene  Wicken  nach  der  er- 
wähnten Methode  eben  so  viel  Asparagin,  als  die  im  Dunkeln  ge- 
wachsenen Wicken,  das  Asparagin  verschwände  aber  während  der 
Blüthe  und  der  Fruchtbildung.  Paste ur  erhielt  nicht  dasselbe 
Resultat^),  da  ihm  am  Lichte  gewachsene  grüne  Wickenpflanzen  kein 
Asparagin  gaben. 

Es  ist  sehr  wahrscheinlich,  dass  andere  Leguminosen^  so  z.  B. 
die  Erbsen,  zur  Darstellung  des  Asparagins  eben  so  vortheilhaft  als  die 
Wicken  sind.  9^4  Lit.  Saft  von  im  Dunkeln  gewachsenen  Erbsen, 
deren  Keime  eine  Hohe  von  etwa  50  Centimetern  hatten^  gaben  Des- 
saignes  und  Chautard  ungefähr  83  Gramme  reines  Asparagin. 

S  543.  Das  Asparagin  krystallisirt  im  rhombischen  Systeme^). 
Vorherrschende  Flächen  oo  P.  OP.  ro  P  oo.  oc  P  oo  mil^  C^  P  = 

00  P  =  1290  37/ j  ^.  0P  =  1160  67';  mPoo:  OP  =  120» 
460t  so  dass,  wenn  man  das  Prisma  mit  der  stumpfen  Kante  nach 
vom  stellt,  eine  Fläche  von  -^  oben  vorn  links  auftritt.    Die  KrystaHe 


i)  Pasteur,  Ann.  de  Chim.  et  de  Pbys.  (3)  XXXI.  p.  67;  Liebig  und 
Kopp's  Jahresbericbl  1850  p.  413. 

2)  Bernbardi,  Ann.  der  Cbem.  und  Pharm.  XII.  p.  tf8;  Pasteur 
a.  a.  0. 
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sind  hart  und  zerbrechlich,  haben  1,519  spec.  Gewicht  bei  14^; 
sind  ohne  Geruch,  von  schwacliem  Geschmack  und  an  der  Luft  un- 
veränderlich. Sie  enthalten  2  Atom  Krystallwasser,  das  sie  beim 
Trocknen  bei  100<^  verlieren.  Sie  sind  wenig  löslich  in  kaltem  Was- 
ser, leichter  loslfch  in  siedendem  ;  nach  B  i  1 1  z  brauchen  sie  zu  ihrer 
Lösung  11  Th.  kaltes  und  4,44  Th.  siedendes  Wasser.  Die  Lösung 
reagirt  schwach  sauer.  Absoluter  Alkohol  löst  das  Asparagin  in  der 
K&lte  nicht,  kaum  in  der  Wärme ;  Aelher,  ätherische  und  fette  Oele 
lösen  es  nicht  auf. 

In  Säuren  und  Alkalien  löst  sich  Asparagin  auf.  Das  Asparagin 
lenkt  in  wässriger  und  alkalischer  Lösung  die  Polarisationsebene  nach 
links  ab.  Das  Rotationsvermögen  der  aromoniakaiischen  Lösung  be- 
trägt für  100 Millimeter  (a)  =  ~  lio  18'.  Die  Lösung  des  Aspari- 
gins  in  Säuren  lenkt  dagegen  nach  rechts  ab ;  (a)  =^  -f-  3&^. 

Die  Losung  desAsparagins  in  Säuren  verwandelt  sich  besonders 
in  der  Wärme  in  Asparaginsäure ;  zu  gleicher  Zeit  bildet  sich  das 
Ammoniaksalz  der  angewendeten  Säure  : 

CsHgNaOß  +  2  HO  =  CgHyNOg  +  NH3. 

Asparagin.  Asparaginsäure. 

Dieselbe  Umwandelung  erleidet  das  Asparagin  unter  dem  Ein- 
flusse  concentrirter  Lösungen  von  Alkalien ,  wobei  Ammoniakent- 
wickelung stattfmdet.  Wenn  man  dagegen  das  Gemenge  von  Aspara- 
gin und  Kali  vorsichtig  schmilzt,  so  verwandelt  sich  das  asparagin- 
säure Kali  seinerseits  unter  Entwickelung  von  Ammoniak  und  Was- 
sersluffgas  in  essigsaures  und  oxalsaures  Kali. 

Wasser  allein  kann  schon  die  Umwandelung  des  Asparagins  in 
Asparaginsäure  bewirken,  wenn  man  die  Lösung  in  einer  zugeschmoi- 
zenen  Glasröhre  erhitzt,  so  dass  sich  ein  Druck  von  2— 3  Atmosphären 
erzeugt  *). 

Bei  der  Destillation  entwickelt  das  Asparagin  unter  Verkohlung 
kohlensaures  Ammoniak  und  es  bildet  sich  ein  braunes,  brenzliches 
Oel,  so  wie  eine  wässrige  Flüssigkeit. 

Wenn  man  Asparagin  in  Salpetersäure  auflöst,  welche  salpetrige 
Säure  enthält,  so. verwandelt  es  sich  schon  in  der  Kälte  in  Stickstoff- 
gas  und  in  active  Aepfelsäure : 

1)  Boutroo  und  Pelouie,  Ann.  de  Chim.  et  de  Pbys.  LH.  p.  90. 
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CgHgNjOe  +  2  NO,  =  CgHeO,o  +  2  N,  4.  2  HO. 
Asparagin.  Aepfelsäiire. 

Wenn  man  1  Th.  Asparagin  in  1  Th.  reiner  Salpetersäure  von 
mittlerer  Stärke  auflöst  und  durch  die  Lösung  StickstoObxyd  leitet, 
so  erhitzt  sich  die  Flüssigkeit  etwas  und  es  entwickelt  sich  Stick- 
stoffgas ;  wenn  man  die  Flüssigkeit  mit  Kreide  ^sättigt,  sobald  die 
Gasentwickelung  aufgehört  hat,  so  giebt  die  Flüssigkeit  mit  essig- 
saurem Bleioxyd  den  charakteristischen  Niederschlag  von  apfelsaurem 
Bleioxyd. 

Das  reine  Asparagin  lässt  sich  in  Lösung  unverändert  aufbe- 
wahren ;  wenn  es  aber  gefärbt  und  unrein  ist,  so  geht  die  Lösung 
bald  in  Gährnng  über,  nimmt  eine  schwach  alkalische  Reaction  und 
den  Geruch  faulender,  thierischer  Substanzen  an  und  bedeckt  sich 
mit  einer  weissen,  schleimigen  Haut,  in  der  man  unter  dem  Mikro- 
skop zahlreiche  Infusorien  wahrnimmt.  Nach  einiger  Zeit  ist  das 
Asparagin  vollständig  verschwunden  und  ist  in  bernsteinsaures  Am- 
moniak Obergegangen : 

CsHgNaOe  +  2  HO  +  Ha  =  C8H4(NH4)j08. 

Asparagin.  Bernsteinsaures 

Ammoniak. 

Wir  haben  oben  gesehen,  dass  die  Aepfelsäure  unter  Mitwirkung 
der  Fermente  dieselbe  Umwandelung  erleidet.  . 

Das  Chlor,  Brom  und  Jod  scheinen  nicht  auf  das  Asparagin 
einzuwirken. 

Das  Asparagin  verbindet  sich  mit  den  Säuren  wie  eine  Base ; 
es  besitzt  auch  die  Eigenschaft,  Wasserstoff  gegen  Metall  einzutau- 
schen, wenn  man  es  mit  Metalloxyden  behandelt. 

%  544.  Verbindungen  des  Asparagins  mit  Säuren. 
Das  Asparagin  erleidet  bei  seiner  Auflösung  in  Säuren  anfangs  keine 
Veränderung ;  die  Auflösung  geht  unter  geringer  Temperaturerniedri- 
^ung  vor  sich,  und  wenn  man  darauf  sogleich  die  Säure  sättigt, 
scheidet  sich  das  Asparagin  durch  Krystallisiren  aus. 

Pasteur  hat  das  Rotationsvermögen  des  Asparagins  in  seiner 
Lösung  in  Salpetersäure,  Salzsäure^  Schwefelsäure  und  Citronen- 
sflure :  während  das  Asparagin  in  wässriger  oder  alkalischer  Lösung 
die  Polarisationsebene  nach   links  ablenkt,  lenkt  das  Asparagin  ip 
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diesen  Säaren  gelöst  nach  rechts  ab  und  diese  Ablenkang  ist  verhalt- 
nissmässig  weit  stärker. 

Das  Salzsäure  Asparagin,  CgügN^Oe,  HCl  wird  darge- 
stellt, indem  man  salzsaures  Gas  (Iber  fein  gepulvertes  Asparagii^ 
bydrat  leitet,  und  das  überschüssige  salssaure  Gas  durch  einen  Irock* 
nen  Luftstrom  austreibt.  Das  Product  giebt  beim  Auflosen  in  war* 
mem  Wasser  nach  dem  Erkalten  grosse,  nicht  zerfliessliche  Krystaile. 
Dieselbe  Verbindung  erhalt  man  im  krystallisirten  Zustande,  wenn 
man  1  At.  Asparagin  in  1  At.  schwacher  Salzsäure  auflöst  nnd  zu 
der  bei  gelinder  Wärme  concentrirten  Flüssigkeit  Alkohol  setzt.  Ein 
basisch  salzsaures  Salz»  2  CgHgNaOe -f- HCl  erhält  man, 
wenn  man  einen  Strom  von  salzsaurem  Gase  längere  Zeit  über  was- 
serfreies Asparagin  leitet. 

Das  Salpetersäure  Asparagin  ist  leicht  darzustellen: 
Man  löst  1  At.  Asparagin  in  1  At.  verdünnter  Salpetersäure,  dampft 
im  leeren  Räume  über  Kalk  bis  zur  Syrupsconsistenz  ab  und  lässt 
die  Flüssigkeit  im  Wasserbade  ruhig  stehen.  Sie  verwandelt  sich 
sodann  fast  gänzlich  in  grosse  Krystalle  von  salpetersaurem  Aspa- 
ragin. ' 

Das  schwefelsaure  Asparagin  wird  erhalten,  wenn  man 
die  Lösung  von  1  At.  Asparagin  in  1  At.  verdünnter  Schwefelsäure 
über  concentrirter  Schwefelsäure  stehen  lässt ;  ans  der  Flüssigkeit 
setzen  sieh  zuerst  Asparaginkrystalle  ab ;  die  Mutterlauge  trocknet  zu 
einer  farblosen,  amorphen  Hasse  ein,  aus  welcher  kohlensaures  Na- 
tron unverändertes  Asparagin  fällt. 

Das  Oxalsäure  Asparagin  scheint  zu  enthalten  CgOgN^Oe« 
C4HaOg.  Die  wässrige  Lösung  eines  Gemenges  von  150 Th.  (I  AI.) 
krystallisirtem  Asparagin  und  von  126  Th»  (t  At.)  Oxalsäurebydrat 
giebt  beim  Abdampfen  eine  homogene,  aus  kleinen  Krystallen  be« 
stehende  Masse  von  der  oben  angegebenen  Zusammensetzung.  Wenn 
man  die  doppelte  Gewichtsmenge  Asparagin  anwendet,  so  seist 
die  Flüssigkeit  ein  Gemenge  des  vorigen  Salzes  mit  Aapane 
gin  ab. 

Das  weinsaure  Asparagin  lässt  sich  mil  der  rediten 

s 

Weinsäure  leicht  darstellen;    die  linke  Weinsäure  giebt  mit  dem 
Asparagin  nur  eine  syrupsdicke,  nicht  krystallisirbare  Flossigkeil. 


r 
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§  645.  Metallderivate  des  Asparagins  ^).  Dag  Aüpa- 
ragin  bildet  mit  Metallox^den  Saixe ;  diese  Salze  enthalten  : 

CgH^MNaOe  =  CsH^NjOa,  MO. 

Man  erhält  sie  im  Allgemeinen  durch  Behandeln  einer  Lösung 
von  Asparagin  mit  den  entsprechenden  Oxyden.  Das  Asparagin 
treibt  selbst  die  Essigsäure  aus  dem  essigsauren  Bleioxyd  aus. 

Man  kennt  auch  Verbindungen  des  Asparagins  mit  Quecksilber- 
chlorid und  salpetersaurero  Silberoxyd. 

Es  ist  schon  erwähnt  worden,  dass  die  Lösung  des  Asparagins 
in  den  Alkalien,  ebenso  wie  die  wässrige  Asparaginlösung  die  Pola'ri- 
sationaebene  nach  links  ablenkt. 

Das  Asparagin-Ammoniak  scheint  nicht  dargestellt  wer*- 
den  XU  können.  Das  Asparagin  löst  sich  sehr  leichi  in  Ammoniak; 
wenn  man  aber  die  Flüssigkeit  an  der  Luft  stehen  lässt,  so  verliert 
sie  ihr  Ammoniak,  und  das  Asparagin  setzt  sich  in  farblosen  Einstal- 
len ab. 

Das  A sp a ra gl n -  K a I i ,  Cg H7 K  Nj 0^.  Wenn  man  Asparagin 
mit  einer  weingeistigen  Kalilösong  behandelt,  so  bildet  sich  sogleich 
eine  syrupsdicke,  in  der  darüber  schwimmenden  FlOssigkeit  un- 
lösliche oder  wenig  lösliche  Substanz.  Nachdem  sie  wiederholt 
mit  Alkohol  gewaschen  und  getrocknet  worden  ist,  zeigt  sie  die  obige 
Zosammensetzung.  Sie  lässt  sich  krystallisirt  erhalten,  wenn  man 
nach  und  nach  fein  gepulvertes  Asparagin  im  Ueberschusse  zu  einer 
weingeistigen  Kaliiösung  setzt,  und  die  Flüssigkeit  in  einem  mit  einem 
Korke  verschlossenen  Glase  erhitzt;  die  anfangs  trübe  Flüssigkeit 
wird  hell  und  die  Röhre  überzieht  sich  mit  Krystallschuppen. 

Der  Asparagin-Kalk  scheint  CgllyCaNsOe  zu  enthalten. 
Das  Asparagin  löst  Kalk  auf,  aber  die  Verbindung  krystallisirt  nicht 
lind  kann  nicht  ohne  überschüssigen  Kalk  erhalten  werden.  Bei  100^ 
entwickelt  sie  etwas  Ammoniak. 

Das  Asparagin-Zinkoxyd,  CgHyZnNaO^  wird  inKrystall- 
blättchen  erhalten,  wenn  man  Zinkoxyd  in  einer  wässrigen  siedenden 
Lösung  von  Asparagin  auflöst. 

Das    Asparagin  -  Kadmiumoxyd,    CgHyCdNaOQ    wird 


l)f  iria,  a.  a,  0. 
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durch  Auflösen  von  Radmiumoxyd  in  einer  wässrigen  Kadmiumoxyd- 
lösung  in  feinen  glänzenden  Prismen  erhalten. 

Das  Asparagin-Kupferoxyd,  CgHyCuN^Oe  setzt  sich 
als  uIlk'amarHiblauer  Niederschlag  ab,  wenn  man  warm  gesättigte 
Losungen  von  Asparagin  und  essigsaurem  Kupferoxyd  mit  ein- 
ander mischt.  Die  blaue  Lösung,  die  man  durch  Erhitzen  einer 
Lösung  von  Asparagin  mit  Kupferoxyd  erhält,  setzt  die  nämliche 
Verbindung  als  azurblaues  krystallinisches  Pulver  ab.  Man  erhält 
diese  Verbindung  endlieh  in  seideglänzenden  Krystallen ,  wenn  man 
in  der  Wärme  Asparagin  und  schwefelsaures  Kupferoxyd  gemeio- 
schafllich  auflöst.  - 

Das  Asparagin-Kupferoxyd  verliert  bei  100<^  kein  Wasser  und  zer- 
setzt sich  bei  höherer  Temperatur  unter  Ammoniakentwickelung.  Es 
ist  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  wenig  löslich  in  siedendem;  leicht 
löslich  in  Säuren  und  in  Ammoniak. 

Das  Asparagin-Bleioxyd  ei^scheint  als  farblose,  schwer 
zu  trocknende,  gummiähnliche  Masse,  wenn  man  Asparagin  mit  einer 
Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  kocht  und  nach  der  Entfernung  der 
Essigsäure  die  Flüssigkeit  über  Schwefelsäure  concentrirt. 

Wenn  man  1  At.  Asparagin  und  2  At.  salpetersaures  Bleioxyd 
auflöst,  so  erhält  man  beim  Abdampfen  eine  gummiartige,  nicht  kry- 
stallisirend«  Masse. 

Das  Asparagin-Silberoxyd  enthält  C^ H7AgN2  0e.  Eine 
siedende  Auflösung  von  Asparagin  löst  Silberoxyd  sehr  gut  auf;  die 
filtrirte  Lösung  ist  farblos;  über  Schwefelsäure  im  Dunkeln  abge- 
dampft, liefert  sie  pilzartig  vereinigte  Krystalle,  welche  beim  reflec- 
tirten  Lichte  fast  schwarz,  im  durchgehenden  Lichte  gelbbraun  sind. 

Wenn  man  1  At.  Asparagin  mit  2  At.  salpetersaurem  Silberoxyd 
zusammen  auflöst,  so  erhält  man  beim  Verdampfen  der  Flüssigkeit 
krystallinische  Scheiben,  welche  aus  sehr  feinen  Nadeln  bestehen 
und  CgHgNjOe,  2  NOeAg  enthalten.  Diese  Verbindung  lässt  sich 
aus  Wasser  umkrystallisiren.  Wendet  man  eine  geringere  Menge 
salpetersaures  Silberoxyd  an ,  als  der  erwähnten  Formel  entspricht, 
so  bestehen  die  sich  absetzenden  Krystalle  aus  einem  Gemenge  der 
Verbindung  mit  un verbundenem  Asparagin. 

Das  Asparagin-Quecksilberchlorid,  CgHgN^  0«, 
4'HgCl  wird  in  Form  von  Prismen  erhalten,  wenn  man  in  der  Wärme 
1  At.  Asparagin  und  4  At.  Quecksilberchlorid  auflöst.     Wenn  man 
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weniger  Quecksilberchlorid  anwendet ,  als  obiger  Formel  entspricht, 
so  erhält  man  ein  Gemenge  der  Verbindung  mit  unvefbundenem 
Asparagin. 

Das  Quecksilberoxyd  löst  sich  leicht  in  einer  warmen  Asparagin- 
lösung  auf.  Die  Lösung  ist  farblos.  Ist  sie  concentrirt,  so  bewirkt 
Wasser  einen  weissen  Niederschlag ;  sie  trocknet  zu  einer  gummi- 
ähnlichen Masse  ein,  die  sich  bei  100<^  zuroTheil  verändert,  und  eine 
duukelgraue  Farbe  annimmt.  '     « 

$546.  Die  Asparaginsäiire,  C8H7NO9.  Diesevon  Plisson 
im  Jahre  1827  entdeckte  Säure  0  ist  ein  Umwandlungsprodnct  desAs- 
paragins  unter  dem  Einflüsse  der  Säuren  und  Alkalien;  nach  Des- 
saignes  bildet  sie  sich  auch  bei  der  Umwandlung  der  Ammoniaksalze 
der  Aepfel-,  MaleYn-  und  Fumarsäure  in  der  Wärme  und  beim  Be- 
handeln mit  Salzsäure. 

*  Die  nach  den  beiden  Methoden  erhaltene  Asparaginsäure  bildet 
nach  Paste ur  zwei  isomere  Modificationen ,  die  sich,  verschieden 
gegen  das  polarisirte  Licht  verhalten ;  die  ans  natürlichem  Asparagin 
dargestellte  Säure  besitzt  Rotationsvermögon,  während  die  durch  Um- 
wandlung des  zweifach  äpfelsauren  Ammoniaks  und  anderer  Ammoniak- 
salze erhaltene  Säure  ohne  Wirkung  auf  die  Polarisationsebene  ist.  Die 
beiden  Modificationen  gleichen  sich  Übrigens  in  ihren  sonstigen  Eigen- 
schaften. 

Wir  unterscheiden  diese  beiden  isomeren  Säuren  und  nennen  die 
eine  die  acti  ve,  die  andere  die  inactive. 

S  547.  a)  Die  active  Asparaginsäure.  Man  erhält  sie 
nach  Plisson  durch  Sieden  von  Asparagin  mit  Wasser  und  Blei- 
oxyd, bis  sich  kein  Ammoniak  mehr  entwickelt ,  wobei  man  das  ver- 


1)  Plisson  (1827),  Ann.  de  Cbim.  el  de  Phys.  XXXV.  p.  17»;  XL.  p.  303; 
Plisson  nnd  Henry,  ibid.  XLV.  p.  315;  fioutron-Cbarlard  u.  Pelouze, 
ibid.  LH.  p.  90;  Ann.  der  Phanu.  VI.  p.  75;  IJebig,  Poggend.  Annal.  XXXI 
p.  222;  Ann.  der  Cbem.  u.  Pharm.  XXVI.  p.  125  u.  161;  Piria,  Ann.  de  Cbim 
et  de  Phys.  (3)  XXli.  p.  160;  Journ.fur  prakt.  Chem.XIJV.  p.  71 ;  Pharm.  Centralbl 
1848  p.  163;  Dessaignes,  Cooipt.  rend.  XXX.  p.  324;  XXXI.  p.  432;  Joorn 
fOr  prakt.  Cbem.  L.  p.  289;  Pharm.  Centralbl.  1850  p.  348;  Liebig  u.  Kopp's 
Jabresber.  1850  p.  414;  Pasten r,  Ann.  de  Cbim.  et  de  Phys.  (3)  XXXI.  p.  67 
XXXIV.  p.  30;  Ann.  der  Cbem.  u.  Pharm.  LXXX.  p.  151;  LXXXII.  p.  324;  Journ 
fQr  prakt.  Cbem.  LIV.  p.  50;  Pharm.  Centralbl.  1851  p.  769;  Liebig  u.  Kopp's 
Jabresber.  1851  p.  177;  J.  Wolff,  Ann.  der  Cbem.  11.  Pharm.  LXXV.  p.  293; 
Pharm.  Centralbl.  1851  p.  241 ;  Liebig  u.  Kopp's  Jabresber.  1851  p.  415. 


906 

dampfte  Wasser  zuweilen  ersetzt.  Das  so  erhaltene  Bleisalz  wird  durch 
Sieden  mit  Wasser  und  Alkohol  gereinigt.  Man  zerthciK  es  in  Wasser, 
zersetzt  es  durch  Schwefelwasserstoff  und  dampft  das  PittraC  zum 
Krystatlisiren  ein. 

B  0  u  t  r  0  n  und  P  e  I  o  u  z  e  lassen  Asparagin  mit  Barytwasser  sie- 
den, bis  alle  Ammoniakentwickelung  aufgehört  hat,  ÜWen  den 
Baryt  aus  der  noch  warmen  Flüssigkeit  mit  Schwefelsäure  und 
dampfen  das  Filtrat  ab. 

Liebig  siedet  Asparagin  mit  Kali,  so  lange  als  sich  noch  Am- 
moniak entwickelt,  Übersättigt  die  Flüssigkeit  mit  Salzsäure,  dampft 
sie  im  Wasserbade  bis  zur  Trockne  ab,  und  behandelt  den  Bückstand 
mit  kaltem  Wasser,  welcher  das  Chlorkalium  auflöst,  ohne  die  Aspara- 
ginsSure  aufzulösen. 

Die  geringe  Löslichkeit  der  Asparaginsäure  gestattet  auch  sie 
durch  Sieden  einer  Lösung  von  Asparagin  mit  Salzsifure  oder  Salpeter- 
säure darzustellen;  wenn  man  darauf  die  kalte  Flüssigkeit  mit  Marmor 
oder  kohlensaurer  Magnesia  sättigt,  so  schlägt  sich  die  Asparaginsäure 
in  kleinen  Krystallen  nieder. 

Die  active  Asparaginsäure  krystallisirt  in  dünnen,  rechtwinkligen 
Tafeln.  Die  Kryslalle,  im  Allgemeinen  zu  klein,  um  gemessen  wer- 
den zu  können,  haben  ein  seideglänzendes,  glimmerähnliches  Aus- 
seben; sie  gehören  dem  rhombischen  Systeme  an;  ihr  spec.  Gewicht 
=  1,6613  bei  12,5<^.  Sie  ist  weniger  löslich  in  Wasser  als  das 
Asparagin:  1  Th.  braucht  364  Th.  Wasser  von  lt<^zu  seiner  Auf- 
lösung. 

In  siedendem  Wasser  ist  sie  leichter  löslich.  In  Alkohol  ist  sie 
schwerer  löslich  als  in  Wasser.  Sie  löst  sich  ziemlich  leicht  in  Salz- 
säure und  Salpetersäure,  so  wie  in  wässrigcn  Alkalien.  Sie  ist 
ohne  Geruch  und  von  säuerlichem  Geschmacke  mit  einem  Nacbge-^ 
schmacke  nach  Fleischbrühe. 

In  Alkali,  Natron  oder  Ammoniak  gelöst ,  besitzt  die  Asparagin- 
säure ein  Drehungsvennögen  nach  links;  in  Säuren  gelöst,  dreht 
sie  dagegen  nach  rechts.  Ihr  Rotationsvermögen  beträgt  in  der 
salzsauren  Lösung  bei  einer  Länge  von  100  Millimetern  (o)  «=  -|- 
270  86'. 

In  der  Wärme  bläht  sich  die  Asparaginsäure  auf  und  verkohlt 
unter  Ammoniakentwickelung;  zugleich  bemerkt  man  einen  Gemcb« 
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der  an  den  bei  der  Destillation  tbierischer  Substanzen  aicbeiitwickf  lü- 
den erinneM. 

Coacentrifie  Salssiure  und  verdünnte  Scbwefelaäure  Terandern 
die  Asparaginsäure  in  der  Siedehitze  nicht.  Concentrirte  Schwefel- 
saure  serstOrt  sie  in  der  Warme  unter  Entwicketniig  von  schwefliger 
Sftore. 

Wenn  man  sie  in  Salpetersaure  löst,  welche  salpetrige  Säure 
enthalt ,  oder  in  reiner  Salpetersaare  und  sedann  durch  die  Lösung 
Stickstoffoxyd  leitet,  so  verwandelt  sich  die  active  Asparaginsaure  in 
actire  AepfelsBore  (P  i  r  i  a) : 

CgH^NOg  +  NO3  =  CgHeOio  +  N^  +  HO. 

Asparaginsaure.  Aepfelsäure. 

Salpetersaure  allein  ist  ohne  Wirkung;  sie  zerstört  jedoch 
die  Asparaginsaure,  wenn  man  sie  über  dieser  Substanz  zur  Trockne 
verdampft. 

ß)  Die  in  active  Asparaginsaure.  Dessaignes  erbflli 
diese  Modification  durch  Erhitzen  des  zweifach  .apfelsauren  Ammoniaks 
bis  auf  200<^  und  mehrstündiges  Sieden  des  Rückstandes  mit  Salt* 
saure  (siehe  %  573  Fumarmid).  Die  abgedampfte  Lösung  liefert 
beim  Erkalten  krystallisirte  salzsaure  Asparaginsaure.  Diese  Verbin^ 
düng  wird  in  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  genau  in  zwei  Theile  ge« 
theiltf  von  dtMien  der  eine  genau  mit  Ammoniak  gesättigt  und  zu  dem 
anderen  gesetzt  wird.  Man  erhalt  so  beim  Erkalten  krystallisirte 
inactive  Asparaginsaure  in  reichlicher  Menge. 

Sie  krystallisirt  im  monoklinoedrischen  Systeme  .  00  P :  oo  P 
=»128028'  im  klinodiagonalen  Hauptschnitte,  OP:  oe  P  =  910  30', 
(P  OD) :  OP  »=  1310  25/.  Die  Krystalle  sind  immer  sehr  klein  und 
2U  sternförmigen  Krusten  vereinigt;  zuweilen  haben  sie  auch  ein 
linseoftormiges  Aussehen.  Man  findet  auch  llemitmpieil.  Das  spec* 
Gew.  jler  Krystalle  =  1,6632  bei  12,5o. 

Die  inactive  Saure  ist  sehr  wenig  löslich  in  Wasser ,  jedoch  ist 
sie  darin  leichter  löslich  als  die  active  Saure.  1  Th.  inactive  Saure 
braucht  208  Th.  Wasser  von  13, 60  zu  seiner  Auflösung.  Sie  ist  leicht 
löslich  in  Salzsäure  und  Salpetersaure ;  die  Lösung  ist  auf  die  Polari- 
sationsebene ohne  Wirkung. 

Wenn  man  salpetrige  Salpetersaure  auf  inactive  Asparaginsaure 
einwirken  lässt,    so  ist  die  Reactioi\  dieselbe  wie  mit  der  actifen 
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Asparaginsflure,  es  entwickelt  sich  Stickstoff  und  man  erhält  inactive 
Aepfelsäure. 

i  548.     Verbindungen    der    Asparaginsliure    mit 

SflurenO* 

Salzsaure  Verbindung^  C8H7N0g^  HCl.  Wenn  man 
eine  der  beiden  Modißcationen  der  Asparaginsäure  in  Salzsifure  auf- 
löst und  die  Losung  im  Wasserbade  abdampft  i  so  erbalt  man  beim 
Erkalten  oder  beim  ruhigen  Stehen  und  freiwilligen  Verdunsten  Ver- 
bindungen dieser  Säuren  mit  Salzsäure.  Diese  Verbindungen  sind 
leicht  löslich.  Ihre  chemische  Zusammensetzung  ist  dieselbe^  aber 
ihre  Kryslallformed  sipd  verschieden.  Nur  die  mit  der  activen  Säure 
erhaltene  Verbindung  besitzt  RotationsvermOgen. 

a)  Active  Verbindung,  Die  Krystalle  dieser  Verbindung  ge- 
hören dem  rhombischen  Systeme  an ;  es  sind  Prismen  von  etwa  90<*, 
an  welchen  zwei  gegenüberstehende  Kanten  stark  abgestumpft  sind, 
und  die  an  den  Enden  durch  (unter  etwa  115^  zusammenstossende) 
Flachen  eines  rhombischen  SphenoYds  (Tetraeders)  begrenzt  sind. 

Das  Drehungsvermögen  dieser  Verbindung  beträgt  (a)  =  -|" 
24,4«. 

Diese  Verbindung  zersetzt  sich  beim  Auflösen  in  Wasser,  unter 
Abscheidung  von  Asparagiiisäure ;  man  verhindert  diese  Zersetzung 
durch  Zusatz  von  einigen  Tropfen  Salzsäure. 

Die  Krystalle  dieser  Verbindung  zerfliessen  an  der  Luft,  wobei 
die  Asparaginsäure  frei  wird* 

In  der  Wärme  geben  sie  Wasser  und  Salzsäure  ab  und  verwan- 
deln sich  in  Fumarimid. 

ß)  Inactive  Verbindung.  Die  Krystalle  dieser  Verbindung  ge- 
hören dem  monoklino^idriscben  Systeme  an ;  sie  zeigen  die  Formen 
00  P.  00  P OD  ,— P.OP-f  mPao(OP:aoP(»  =  119«45',  oo  P 
CO  :  00  P  =  123<^);  sie  sind  an  der  Luft  unveränderlich;  im  Sommer 
nur  werden  sie  auf  der  Oberfläche  milchweiss  und  verlieren. ihren 
Glanz  und  ihre  Durchsichtigkeit. 

Auch  diese  Verbindung  löst  sich  in  Wasser  unter  Zersetzung 
auf;  da  aber  die  inactive  Säure  leichter  löslich  in  Wasser  ist  als 


1)  PlUsoo,  a.  a.  0.;  Dessaignes,  Revoe  scientif.  (4)  1.  p.  2S;  Ann. 
der  Cbem.  und  Pborm.  LXXXIII.  p.  83;  Liebig  und  Kopp's  Jahresber.  188) 
p.  466. 
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die  active  Stture,  so  bildet  sich  kein  Niederschlag;  es  findet  aber  Bil- 
dung eines  reichlichen  Niederschlages  slalt,  wenn  man  mit  Weingeist 
versetztes  Wasser  anwendet. 

In  der  Wärme  verhalt  sieh  die  inactive  Verbindung  ebenso  wie 
die  active. 

Schwefelsaure  Verbindung,  G9H7NO9,  2(S03,  HO). 
Die  Schwefelsäureverbindung  der  activen  Säure  wird  in  einer  weiten 
Röhre  bei  50 — 60^  mit  concenlrirter  Schwefelsäure  dargestellt,  zu 
welcher  man  nach  und  nach  Asparaginsäure  so  lange  setzte  als  sich 
dieselbe  noch  auflöst.  Man  verkorkt  die  Röhre  und  lässt  sie  ruhig 
stehen.  Nach  einigen  Tagen  haben  sich  darin  grosse  Prismen  ge- 
bildet, die  leichter  sind  als  die  Mutterlauge ;  man  bringt  sie  auf  eine 
poröse  Unterlage,  wäscht  sie  schnell  mit  Alkohol  und  trocknet  sie  Ober 
Schwefelsäure. 

Salpeter  saure  Verbindung.  Sie  bildet  schöne  Krystalle, 
ahnlich  der  salzsauren  Verbindung. 

8  549.  Asparaginsäure  Salze.  Die  Asparaginsäure  ist 
eine  einbasische  Säure ;  die  Zusammensetzung  der  neutralen  aspara- 
ginsauren  Salze  wird  demnach  durch  folgende  allgemeine  Formel  aus- 
gedrückt: 

CgHeMNOg  =  CgHeNOy,  MO. 

Es  sind  auch  mehrere  basische  Salze  bekannt.  Die  Zusammen- 
setzung dieser  letzteren  ist  noch  nicht  festgestellt. 

Die  meisten  asparaginsauren  Salze  i)  sind  löslich  und  besitzen 
einen  fleiscbbrühähnlichen  Geschmack.  Gleichviel,  ob  sie  mit  der 
activen  oder  der  inacliven  Säure  dargestellt  sind;  besitzen  sie  dieselben 
chemischen  Eigenschaften  und  dieselbe  chemische  Zusammensetzung; 
es  finden  bei  den  Salzen  der  beiden  Asparaginsäin*en  nur  Unter- 
schiede in  der  Löslichkeit,  der  Krystallform  und  der  Existenz  des 
Drehungsvermögens  statt. 

8  550.  Asparaginsaures  Ammoniak.  Es  kryslallisirt 
nur  schwierig  und  ist  leicht  löslich  in  Wasser;  die  Lösung  wird  beirti 
Abdampfen  sauer. 

Asparaginsaures  Kali,  CgH^RNOg  ist  ein  leicht  lös- 
liches Salz,  das  zur  Syrupsconsistenz  abgedampft,   mit  der  Zeit  Kry- 


1)  Wo  nichts  besonders  erwähnt  ist,    ist   in   dein    nachstehenden  Abschnitte 
bei  der  Beschreibttog  der  asparaginsauren  Salze  stets  von  der  activen'Säure  die  Rede, 
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stal W  lief^ .  dk  nur  ^cbwinnig  ?ao  der  diofceo  Utitleriaiige  getrennt 
werdeo  können  * 

AsparaginsauresNatron,  C^HeNaNOg^ä Aq«  Wenn 
man  zu  einer  Asparaginsdure  AeUnatron  oder  kohlensaures  Natron  bis 
zur  Neutralisation  setzt,  und  die  Flüssigkeit  vorsichtig  abdampft,  »o 
erhidt  man  vollkommen  neutrale  Salze  von  gleicher  Zusammensetzung 
und  den  ojimlichen  Reactionen,  die  Krystaliformen  der  Salze  sind  aber 
gänzlich  verschieden. 

P 

a)  Das  active  Salz  krystallisirt  in  prismatischen  Nadeln   QoP.-^ 

p 

des  rhombischen  Systems.     Die  Flächen  -  stossen  unter  etwa  106® 

zusammen ,  die  Flächen  oo  P  sind  stark  gestreift. 

Es  ist  in  Wasser  etwas  löslicher  als  das  inactive  Salz.  100  Tb. 
Wasser  von  12,2^  losen  39,1 9  Th.  des  activen  Salzes  auf.  Drehungs- 
vermögen der  Lösung  für  100  Millimeter  (er)  ^^^  —  2,23®. 

Das  Salz  verliert  bei  160®  2  A4.  Wasser.  Beim  Glahen  bläht 
es  sich  beträchtlich  auf. 

Wenn  man  zu  dem  Salze  ein  Aequivaient  Natron  selxt  und 
das  Gemisch  unter  eine  Glocke  Ober  Kalk  stellt,  so  krysiaUiairt 
es  nicht. 

ß)  Das  inacliveSalz  bildet monoklinoedrische Krystalle oo  P. 
ooPoo  .OP.  +  P(OP:ooP(»  =  144®46',  oo  P:  ooP  im  kUno- 
diagonalen HaupUchnitte  =  öl® 38',  +  P:-|-P=112®53';  häuOge 
Zwillingsbildung  mit  der  Zusammensetzungsfläcbe  od  P  op  .)  100  Th. 
Wasser  von  12,5®  lösen  83,8  Th.  des  inactiven  Salzes;  es  ist  daher 
etwas  weniger  löslich  als  das  active  Salz. 

§  551.  Asparaginsaurer  Baryt.  Die  Asparaginsflure 
bildet  mit  dem  Baryt  ein  neutrales  und  ein  saures  Salz. 

Das  n  e u  t r a  1  e  S a  1  z  der  activen  Säure,  Gg  H« BaN 0«  -f*  4 Aq. 
krystallisirt  io  sehr  feinen  seideglänzenden  leicht  löslichen  Nadeln. 
Die  Krystalle  verlieren  bei  160®  14,4  Proc.  Wasser  (Dessaignes). 
Das  neutrale  Salz  der  inactiven  Säure  ist  nicht  krystallisirbar  und 
bildet  eine  gummiartige  Masse  (Wolff). 

Das  basische  Salz  erhält  man,  indem  man  nach  und  nach 
Barythydrat  zu  einer  warmen  und  nicht  sehr  concentrirten  Lösung 
des  Neutraisalzes  setzt ;  die  Flüssigkeit  gesteht  zu  einer  kryslallini- 
sehen  Masse ;  man  setzt  Wasser  hinzu,  lässt  einen  Augenblick  «eden 
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uad  flitrirt.  Die  Losung  liefert ,  wenD  sie  voq  der  Kablensäpre  der 
Lull  geschützt  ist ,  glänzende  und  ziemlich  dicke  Prismen :  C^HeBit 
NOg  4*  5  A^]. ;  das  Salz  verliert  im  leeren  Räume  3  Aq, ;  J>eim  Er- 
hitzen bis  auf  1600  verliert  es  16,40  Proc.  Wasser  und  enthält  als- 
dann nach  Dessaignes*),  CsHsBaaNOg« 

Der  basisch  as(»aragiiisaure  Baryt  reagirt  stark  alkalisch;  ein 
Strom  Kohlensäure  fällt  daraus  die  Hälfte  des  Baryts  als  kohlensaures 
Salz. 

Asparaginsaurer  Kalk.  Es  giebt  ein  neutrales  und  ein 
basisches  Salz. 

Das  neutrale  Salz  der  activen  und  inactiven  Säure  ist  leicht 
liisUch  und  trocknet,  ohne  zu  krystallisiren,  zu  einer  gummiähnlichen 
Masse  ein. 

Das  basische  Salz  wird  dargestellt,  indem  man  zu  dem  vorigan 
Salz  einen  geringen  Ueberscliuss  von  Kalk  setzt;  die  flltrirte  Lösuvg 
giebt  beim  freiwilligen  Verdunsten  schöne  Prismen,  welche  durch 
Umkrystallisiren  von  etwas  beigemengtem  Kalk  befreit  werden*  Sie 
enthalten  C^HeCaNOg,  CaO  -|-  7  Aq.  Sie  verlieren  bei  160<> 
Wasser  und  scheinen  alsdann  C^  H5  Ca^  N  0«  zu  enthalten. 

Durch  Kohlensäure  wird  die  Hälfte  des  Kalks  als  kohlensaurer 
Kalk  abgeschieden. 

Asparaginsaure  Magnesia.  Es  giebt  ein  neutrales  und 
ein  basisches  Salz. 

Das  neutrale  Salz  bildet  in  etwa  16  Tb.  siedendem  Wasser 
losliche,  in  absolutem  Alkohol  unldsliche  Krystallkrusten. 

Das  basische  Salz  ist  gummiartig  uad  wird  durch  Aufl<)sen 
von  Magnesia  in  dem  vorigen  Salze  erhalten. 

8  552.  Das  Z  i  n  k  s  al z  ist  weiss  und  nicht  zei Diesslich. 

Das  Nickel  salz,  durch  Abdam|4en  erhalten,  ersctieint  als 
eine  rissige  grüne  Masse. 


1)  Es  wäre  von  hUeresse  durch  oeiw  Versucbc  dteZusaminenseUiiag  der  bastseh 
asparaginsauren  Salze  zu  bentäligen.  Es  ist  möglich  ,  dass  Dessaigoes  einea  ge* 
risfen  Ueberschuss  van  Baryl  (seine  Analyse  gab  57,OK  Proc.  für  das  bei  l^O^^  ge- 
Irockoate  Sali)  erhalten  bat,  der  von  beigemengtem  kohlensaurem  Baryt  berruhrt. 
Die  ForntI  CgHeBaNOf ,  BaO  (It5,0  Proc.)  Scheint  mehr  der  gewöhnlichen  Zu- 
•ammcnsetzang  der  basischen  Saixe  zu  eotsprecheo.  Die  Analysen  des  basisch 
aapanigiaaauren  Silberoxydes  stimmen  jedoch  mit  der  Formel  von  Dessaignes 
Qberein. 
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Asparaginsaures  Kupferoxyd.  Man  kennt  ein  neutra- 
les  und  ein  basisches  Salz. 

Das  neutrale  Salz  der  activen  Säure  ist  nur  in  Lösung  be- 
tcannt.  Wenn  man  in  der  Warme  eine  Lösung  von  schwefelsaurem 
Kupferoxyd  mit  einer  Lösung  von  neutralem  asparaginsaurem  Raryt 
mischt ,  so  erhUlt  man  eine  ziemlich  dunkel  violette  Flttssigkeit ,  die 
sich  beim  Erkalten  mit  seideglänzenden,  sehr  leichten,  blassblauen 
Krystallen  eines  basischen  Salzes,  CgHeCuNOg,  CuO  -|-  9Aq. 
anfüllt.  Dieses  Salz  ist  sehr  leicht  löslich,  in  Wasser.  Die  oben* 
auf  schwimmende  Flüssigkeit  ist  sehr  wenig  gefärbt  und  enthält  viel 
freie  Schwefelsäure.  Das  basische  Salz  löst  sich  in  der  Wärme  in 
Asparaginsäure  zu  einer  violetten  Lösung  auf;  wenn  es  bis  auf  160^ 
erhitzt  wird,  so  nimmt  es  eine  grüne  Farbe  an  und  giebt  31,78  Proc. 
Wasser  ab.  Das  trockne  Salz  scheint  deshalb  C«  H5  Cu^  N  Og^zu  ent- 
halten; Theorie  31,65  Proc.  Wasser  (Des saign es). 

Das  Ammoniaksalz  der  inactiven  Säure  giebt  mit  einer  Kupfer- 
lösung einen  bläulich  weissen  Niederschlag  (W  0 1  ff). 

Asparaginsaures  Eisenoxyd.  Das  neutrale  asparagin- 
säure Kali  wird  durch  Eisenchlorid  nicht  geßllk;  wohl  aber  die  basisch 
asparaginsäure  Magnesia ;  der  Niederschlag  ist  im  Ueberschuss  des 
einen  und  des  anderen  Salzes  löslich. 

8  653.  Asparaginsaures  Bleioxyd.  Man  kennt  ein  neu- 
trales und  ein  basisches  Salz. 

Das  neutrale  Salz,  CgHePbNOg  bei  120<>.  Man  erhält  es 
durch  Fällen  von  asparaginsaurem  Kali  mit  essigsaurem  Bleioxyd; 
es  löst  sich  in  einem  Ueberschusse  der  beiden  Salze ,  so  wie  in  Sal- 
petersäure. 

Das  basische  Salz,  CgHePbNOg,  PbO  nach  Pasteur^). 
Wenn  man  inaclives  asparaginsaures  Natron  mit  ammoniakalischem 
essigsaurem  Bleioxyd  fällt,  so  bildet  sich  ein  käsiger  Niederschlag ; 
aus  der  mit  Wasser  verdünnten  ßltrirten  Flüssigkeit  setzen  sich  nach 
2 — 3  Tagen  sehr  harte  warzenförmig  gruppirte  perlmutterglänzende 


I)  Diese  Zusammensetzung  stimmt  mit  den  Angaben  hiosichtttch  der  andcrro 
basiseben  asparaginsauren  Salze  nicht  uberein.  Nach  Paste ur  ist  das  basiKhe 
Bleisalz  wasserfrei  und  verliert  bei  100®  nichts;  es  giebt  beim  Glffhea  63,88  Proc. 
Oxyd ;  Theorie  64,3  Proc.  Hatte  das  Bleisalz  die  Zusammensetzung  der  von  D  e  s- 
saignes  analysirteo  basisch  asparaginsauren  Salze  gehabt,  so  bitte  es  66,1  Proc. 
Bleiozyd  enthalten  müssen. 
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Schuppen  ab.     Diese  Krystalle  sind  wasserfrei  und  yon  obiger  Zu- 
sammensetzung. 

Das  active  asparaginsaure  Natron  verhält  sich  gegen  aromoniaka- 
iisches  essigsaures  Bleioxyd  wie  das  inactive  asparaginsaure  Natron  ; 
es  entsteht  ebenfalls  ein  Niederschlag,  der  sich  zu  einer  weichen 
Masse  vereinigt;  bei  ruhigem  Stehen  erhält  man  harte,  strahlige 
Warzen,  aber  diese  letzleren  Krystalle  sind  nur  basisch  essigsaures 
Bleioxyd,  welches  65  Proc.  Bleioxyd  enthält  (Pasteur). 

Eine  Verbindung  von  asparaginsaurem  und  sal- 
pelersaurem  Bleioxyd,  CgHe^bNOg,  NO^Pb  erhält  man 
nach  Piria  auf  folgende  Weise  :  Man  erhitzt  Asparagin  mit  Salpeter- 
säure ,  die  von  salpetriger  Säure  vollkommen  frei  ist ;  man  föllt  die 
Flüssigkeil  mit  salpetersaurem  Bleioxyd  und  erhitzt  das  Gemisch, 
damit  sich  der  Niederschlag  wieder  auflöst;  man  erhält  so  beim  Er- 
kalten nadeiförmige  Prismen,  welche  dem  ameiseusaur en  Bleioxyd  sehr 
ähnlich  sind.  Diese  Krystalle  werden  durch  Wasser,  besonders  in  der 
Wärme  zersetzt;  bei  150^  in  einem  trocknen  Luftstrom  erhitzt,  erlei- 
den sie  keine  Veränderung,  bei  höherer  Temperatur  aber  zersetzen  sie 
sich  unter  geringer  Explosion.  Die  Darstellung  dieses  Salzes  gelingt 
nicht  immer;  die  Zersetzung  durch  Wasser  scheint  anzudeuten,  dass 
seine  Bildung  von  dem  Goncentrationsgrade  der  Flüssigkeit,  und 
wahrscheinlich  auch  von  den  Mengenverhältnissen  der  angewendeten, 
Salze  abhängig  ist. 

8  554.  Asparaginsaures  Silberoxyd.  Man  kennt  zwei 
Silbersalze  der  Asparaginsaure.^ 

Das  neutrale  Salz,  Cg  H^  Ag  N  Og  wird  durch  Sieden  einer 
Losung  von  Asparaginsaure  mit  Silberoxyd  erhalten;  die  ßltrirte 
Flüssigkeit  setzt  das  Salz  in  Krystalien  ab,  welche  45,0  Proc.  Silber- 
oxyd  enthalten  (Dessaignes). 

Das  basische  Salz  scheint  CgHsAg^NOg  zu  enthalten; 
mindestens  geben  die  Analysen  folgende  Resultate  ^) : 


i)  Bei  dcD  Aoalysen  von  Pasteur  bezieht  sieb  a  aaf  das  active,  b  auf  das 
inactive  Salz.  Die  Analysen  von  Wo! ff  bezieben  sich  auf  die  inactive  Säure,  die 
▼oo  L  i  e  b  i  g  und  D  c  s  s  a  i  g  n  e  s  auf  das  Salz  der  activen  Saure. 

Gerhardt,  Chemie.  58 
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Liebig.      Denaignes,      ßFoIff.  PasUur,  Th^orU. 

a       b 
Koblensloff  14,07  ,  ,.      ,  ,        »  13,94 

Wassersloif    1,47  ,  «    '  •  »       •  1,43 

SUber  62,24  62,19  61,6  62,0  62,i  62,3  62,24. 

Wenn  man  A9paraginsäure  in  QbersehüssigeiD  Ammoniak  auflöst 
und  zu  der  L«öBung  naulrate«  salpetersaurea  Silberoxyd  setzt ,  so  lost 
sich  der  anfangs  entstehende  Niederschlag  von  basischem  Salz  beim 
Schütteln  wieder  auf.  Bei  nicht  zu  sehr  verdünnten  Flüssigkeiten 
und  nach  hinlänglichem  Zusätze  von  salpetersaurem  Silberoxyde  ist 
der  Niederschlag  bleibend.  Der  Niederschlag  ist  weiss  und  amorph. 
Aus  der  fillrirten  Flüssigkeit  setzen  sich  nach  24  Stunden  kleine 
kuglige  Krystallmassen  von  derselben  Zusammensetzung  wie  der 
Niederschlag  ab.  Die  inactive  Asparaginsäure  verhält  sich  unter  die- 
sen Bedingungen  wie  die'active  Säure. 

Die  vorstehenden  Angaben  von  Pasten r  stimmen  nicht  völlig 
mit  den  von  Laurent^  beobachteten  Tbalsachen  überein.  Wenn 
man  asparaginsaures  Kali  oder  Ammoniak,  das  alkalisch  reagirt,  in 
neutrales  salpetersaures  Silberoxyd  giesst,  so  löst  sich  nach  Lau- 
rent nur  neutrales  asparaginsaures  Silberoxyd  auf,  während  braunes 
Silberoxyd  zurückbleibt.  Erst  in  der  Siedehitze  wirkt  dieses  Oxyd 
ungelöst  auf  das  neutrale  asparaginsäure  Silberoxyd  ein ,  und  wird 
reducirt,  indem  es  dem  Salz  Wasseisto0  entzieht,  der  durch  Silber 
ersetzt  wird.  Durch  neuen  Zusatz  von  asparaginsaurem  Alkali 
bildet  sich  eine  neue  Menge  von  neutralem  asparaginsaurem  Silber- 
oxyd und  eiA  Niederschlag  von  Oxyd,  der  in  der  Siedehitze  ver- 
schwindet. 

Nach  Dessaignes  endlich  bildet  sich  auf  Zusatz  von  etwas 
alkalischem  asparaginsaurem  Ammoniak  zu  salpetersaurem  Silber- 
oxyd ein  Niederschlags  der  beim  Umrühren  verschwindet;  man  findet 
sodann  in  der  Flüssigkeit  nach  24  Stunden  weisse  Rrystalle  von 
basisch  asparaginsaurem  Salze;  die  von  diesem  Salze  abgegossene 
Flüssigkeit  giebt  beim  freiwilligen  Verdunsten  Krystallc  voa  neiitralein 
asparaginsaurem  Silberoxyd. 

Asparaginsaures  Quecksilberoxyd.  Wenn  man  As* 
paraginsäure  mit  Quecksilberoxyd  kocht,  so  bildet  sich  ein  weisses 


1)  Laurent,  Revue  ScieDlif,  jaorier  1842. 
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Pulver,  welches  nach  dem  Auswaschen  mit  warmem  Wasser  und 
Trocknen  bei  100^,  nach  Dessaignes  nach  der  Formel  CgH« 
HgNOg,  HgO  zusammengesetzt  ist.  Es  ist  daher  ein  basisches 
Salz^). 

Das  basisch  asparaginsaure  Kali  fällt  Quecksilberchlorid;  das 
asparaginsaure  Kali  ßtllt  salpetersaures  Quecksilberoxydul.  Beide 
Niederschläge  sind  weiss  und  lösen  sich  im  Ueberschusse  des  einen 

oder  des  andern  Salzes  auf. 

• 

Wasserfreie  Maleinsäure. 

Syn. :  Wasserfreie  Fumarsäure. 

Zusammensetzung :  Cg  H^  Og. 

8  5o5.  Dieser  Körper  bildet  sich  ^)  durch  die  Einwirkung  der 
Wärme  auf  MaleYn-  und  auf  Fumarsäure. 

Um  diese  Säure  darzustellen,  destiliirt  man  schnell  Maleinsäure, 
bis  der  Rückstand  krystallisirle  Fumarsäure  enthält;  man  rectißcirt 
das  Destillat^  indem  man  die  ersten  wässrigen  Antheile  bei  Seite 
setzte  und  wiederholt  die  RectiGcation ,  bis  das  Product  bei  der 
Destillation  kein  Wasser  mehr  giebt  und  keine  Fumarsäure  mehr 
hinterlässt. 

Die  wasserfreie  Maleinsäure  schmilzt  bei  57^  und  siedet  bei 
1760. 

Wenn  man  sie  bis  einige  Grade  über  den  Siedepunkt  erhitzt,  so 
zersetzt  sie  sich  unter  Braunwerden  und  Gasentwickelung. 

Maleinsäure  und  Fumarsäure. 

Zusammensetzung:  C8H4O8  =s  CsH^Oe,  2  HO. 
S  556.  Wenn  man  nach  Lassaigne  und  Pelouze^)  Aepfel- 
säure  erhitzt,  so  schmilzt  sie  bei  83^;  beil76o  zersetzt  sie  sich  voU- 

1)  Diese  Zusammensetzung  ist  analog  der  des  yon  Dessaignes  analysirten 
basisch  asparaginsauren  Bleioxydes. 

2)  Felo  uze,  Ann.  de  Chim.  et  de  Pbys.  LYI.  p.  72;  Ann.  der  Cbem.  und 
Pharm.  XI.  p.  263;  Poggend.  Annal.  XXXVI.  p.  52;  Journ.  für  prakl.  Chem.  III. 
p.  26.  — 

3)  Lassaigne  (1819),  Ann.  de  Chim.  et  de  Pbys.  XI.  p.  93;  Pelouze, 
ibid.  LVl.  p.  72;  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.  XI.  p.  263;   Poggend.  Annal.  XXXVI 

68* 
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ständig  in  zwei  oder  drei  organische  Producte ,  ohne  dass  sich  Kohle 
abscheidet  oder  Gas  entwickelt.  Man  sieht  längs  der  Retorte  eine 
farblose  Flüssigkeit  dfestilliren ,  die  sich  bald  in  schone  prismatische 
Sryslaile  umwandelt,  die  aus  einem  Gemenge  von  MaleYnsäurehydrat 
und  wasserfreier  Maleinsäure  bestehen,  in  der  Retorte  bleibt  eine 
krystallinische  Masse  von  Fumarsäurehydrat  in  reichlicher  Menge 
zurück.  Nach  zwei  Stunden  ist,  wenn  man  etwa  10  Gramme  an- 
gewendet hat ,  die  Umwandelung  beendigt.  Wenn  man  anstatt  bei 
176<^zu  erhitzen,  die  Temperatur  auf  200^  steigert  und  dabei  erhält, 
so  entstehen  dieselben  Producte;  es  herrscht  aber  die  wasserfreie 
Maleinsäure  vor;  wenn  man  dagegen  nicht  bis  über  150^  erhitzt,  so 
erhält  man  nur  Fumarsäure  und  Wasser,  aber  die  Reaction  ist  in 
diesem  Falle  nur  sehr  langsam. 

Diese  Reactionen  finden  ihre  Erklärung  durch  folgende 
Gleichungen : 

CaHeOio  =  C8H4  08  +  2HO, 

Aepfielsäure.   Maleinsäure 
u.  Fumarsäure. 
C8HeOio  =  C8HaOe  +  4HO. 

Aepfelsäure.    Wasserfreie 

Maleinsäure. 

Durch  fortgesetzte  Einwirkung  der  Wärme  zersetzen  sich  übri- 
gens die  Maleinsäure  und  die  Fumarsäure  in  wasserfreie  Malein- 
säure. 

S  557.  Maleinsäure 0,  Pyroäpfelsäure,  Pyrovogelbeersäure, 
Mafursäure,  Parafumarsäure,  Malealsäure ,  Cg  H4  Og«  Man  erhält  sie 
durch  trockne  Destillation  der  Aepfelsäure.  Man  muss  hierzu  eine 
geräumige  Retorte  verwenden ,  die  nur  zum  vierten  Theile  angefilUt 
wird,  und  die  Destillation  beschleunigen.  Es  geht  zuerst  Wasser, 
und  sodann  Maleinsäure  in  weissen,  sauren  Dämpfen  über,  die  in  dem 
Wasser  sich  verdichten.     So  wie  der  Rückstand  in  der  Retorte  dick 


p.  53;  Journ.  för  prakt.  Chem.  III.  p.  26;  Vauquelio,  Ann.  deCbim.et  dePhyt. 
VI.  p.  337 ;  B  r'a  c  o  n  n  0 1 ,  ibid.  VIII.  p.  189. 

1)  Nach  Regnault  ist  die  in  mehreren  Equisetum^rten  enihallene  Eqniset- 
säure  identisch  mit  der  Maleinsäure;  nach  einer  neueren  Untersuchung  tod  Baap 
aber  sind  beide  Säuren  nur  isomer,  und  die  Equisetsäure 'identisch  mit  der  Aconit- 
s&are  (siehe  Citranensäuregruppe  $  654). 
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wird,  entfernt  man  das  Feuer  ;'»die  Destillation  geht  noch  einige  Zeit 
von  selbst  fort  und  es  bleibt  zuletzt  in  der  Retorte  eine  vollständig 
feste  Substanz  zurück.  Durch  Destillation  dieser  Rückstände  kann 
man  eine  neue  Quantität  Maleinsäure  erbalten;  das  Produkt  ist 
aber  geßirbt  und  schwer  zu  reinigen.  Die  destillirte  Flüssigkeit  wird 
bei  gelinder  Wärme  zum  Krystallisiren  abgedampft. 

Die  Maleinsäure  bildet  schiefe  rhombische  Säulen  mit  Oktaeder- 
flächen. Sie  ist  färb-  und  geruchlos;  ihr  anfangs  saurer  Gescfimack 
geht  bald  in  einen  kratzenden ,  widerlich  metallischen  über.  Sie  ist 
leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol ;  sie  löst  sich  gleichfalls  in  Aether. 
Die  wässrige  Lösung  röthet  Lakmus ;  wird  sie  bei  gelinder  Wärme 
verdunstet,  so  efDorescirt  sie  in  blumenkohlähnlichen  Massen. 

Die  Krystalle  der  MaleYnsäure  schmelzen  bei  130<^  und  sieden 
bei  160<^.  Sie  zersetzen  sich  dabei  in  Wasser  und  in  wasserfreie 
Maleinsäure. 

Wenn  man  anstatt  sie  schnell  bis  auf  160<^  zu  erhitzen,  sie  in 
einer  langen  engen  Röhre  sieden  lässt,  so  dass  das  sich  entwickelnde 
f  Wasser  fortwährend  zurtickfliesst,  so  verwandelt  sie  sich  in  die  isomere 
Fumarsäure. 

Dieselbe  Umwandlung  findet  in  einer  an  beiden  Enden  zuge- 
schmolzenen Röhre  statt,  ohne  dass  dabei  irgend  etwas  entwickelt 
oder  absorbirt  wird  (P  e  I  o  u  z  e). 

Die  Maleinsäure  wird  durch  Kalkwasser  nicht  gefällt;  mit  Baryt- 
wasser giebt  sie  einen  weissen  Niederschlag,  der  sich  nach  und  nach  in 
Krystallblättchen  umwandelt;  ein  Ueberschuss  von  Barytwasser  oder 
MaleYnsäure  löst  den  Niederschlag  wieder  auf,  der  übrigens  auch  keine 
grosse  Menge  Wasser  zum  Verschwinden  braucht. 

Essigsaures  Bleioxyd  erzeugt  in  einer  sehr  verdünnten  Lösung 
von  Maleinsäure  einen  weissen  unlöslichen  Niederschlag,  der  sich 
nach  einigen  Minuten  in  schöne  glimmerähnliche  Blättchen  umwan- 
delt. Sind  die  Lösungen  concentrirt  und  das  Bleisalz  im  Ueber- 
schuss vorhanden,  so  erstarrt  die  Flüssigkeit  zu  einer  weissen,  zit- 
ternden, dem  Stärkekleister  ähnlichen  Masse,  die  lange  ihr  Aussehn 
beibehält ;  aber  nach  und  nach ,  besonders  weni>  man  Wasser  hinzu- 
setzt, sieht  man  Krystalle  von  maleYnsaurem  Bleioxyd  sich  bilden, 
welche  endlich  vollständig  die  gallertartige  Masse  ersetzen. 

Die  Maleinsäure  verwandelt  sich  in  Bernsteinsäure ,  wenn  man 
maletnsauren  Kalk  mit  Käse  zum  Gäbren  hinstellt  (D  e  s  s  a  i  g  n  e  s). 
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S  558.  Fumarsäure,  Parnnialelnsäure ,  Flechtensäure, 
CgH4  08.  Es  ist  oben  angegeben  wonlen,  dass  die  Aepfelsäure  und 
die  Maleinsäure  sich  bei  der  Einwirkung  der  Wärme  in  Fumarsäure 
verwandeln  >)• 

Die  Fumarsäure  findet  sich  ziemlich  häufig  im  Pflanzenreiche  2). 
Sie  wurde  von  Pf  äff  in  Liehen  islandicus^  von  Posch  i  er  und 
Win  ekler  in  Fumarta  ofßcmalü^  von  Probst  in  Glaucium 
luteum  und  von  Wicke  in  Corydalis  bulbosa  nachgewiesen*  De- 
marcay  bewies  1834  die  Identität  der  Säure  des  Erdrauchs  mit 
der  von  Lassaigne  und  Pelouze  aus  der  Aepfelsäure  dargestell- 
ten Säure;  Schoedler  wies  die  Identität  der  Fumarsäure  und  der 
Flechtensäure  nach.  Bolley  fand  endlich  in  den  Schwämmen  Fu- 
marsäure (^Schwammsäure  von  Braconnot). 

Um  die  Fumarsäure  aus  der  Aepfelsäure  darzustellen ,  erhitzt 
man  dieselbe  in  einer  Retorte  im  Oelbade  bis  150^  bis  keine  Dämpfe 
mehr  übergehen.  Der  Rückstand  in  der  Retorte  besteht  aus  Fumar- 
säure, die  durch  Umkrystallisiren  gereinigt  wird.  Wenn  man  die 
angegebene  Temperatur  überschreitet,  so  verwandelt  sich  die  Fumar- 
säure in  wasserfreie  Maleinsäure ,  die  überdestillirt. 

Die  Fumarta  o/ficmalü  enthält  Fumarsäure  als  Kalksalz ,  das 
sich  zuweilen  schon  in  krystallinischen  Köi^nern  aus  dem  lange  Zeit 
aufbewahrten  Extract  absetzt.  Man  verfährt  zur  Darstellung  der 
Fumarsäure  auf  folgende  Weise :  Man  zerstampft  das  frische  Kraut 
mit  etwas  Wasser,  pressl  den  Saft  aus  und  befreit  ihn  durch  Aufkochen 
und  Filtriren  von  Albumin  und  Chlorophyll.  Sodann  fällt  man  ihn 
mit  essigsaurem  Bleioxyd ,  wodurch  sich  ein  gelblicher  Niederschlag 
von  unreinem  fumarsaurem  Bleioxyd  bildet,  der  abfillrirf),  mit 
Wasser  gewaschen ,  in  einer  grösseren  Menge  Wasser  zertheiit  und 


1)  Lassaigne,  a.  a.  0. ;  Pelouze,  a.  a.  0. 

2)  Pfaff,  Schweigger's  Journ  XLVII.  p.426;  Winckler,  Buchner's  Reperl. 
XXXIX.  p.  48  u.  368 ;  XLVIII.  p.  39  a.  363;  Demarcay,  Add.  de  Chim.  et  de 
Pbys.  LVI  p.  420;  Schoedler,  Ann.  der  Chem.  o.  Pharm.  XVII.  p.  148; 
Probst,  ibid.  XXII.  p,  248;  Rieckher,  ibid.  XUX.  p.  31;  Bolley,  ibid. 
LXXXVI.  p.  44;  Wicke  (1854)  ibid.  LXXXVII.  p.  225. 

3)  Wicke  macht  darauf  aufmerksam ,  dass  die  Flüssigkeit ,  von  welcher  der 
Bleiniederschlag  getrennt  worden  ist,  nicht  wegzuschütten  sei ,  da  sich  aus  derselben 
nach  einigen  Tagen  noch  eine  reichliche  Krystallisation  von  fnmaFsaorem  Bleioxyd 
abseut.  W« 
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durch  einen  Strom  SchwefelwasserstotTgas  zersetzt  wird ,  wobei  sich 
die  Fumarsäure  in  dem  Wasser  auflöst ,  jedoch ,  da  sie  in  kaltem 
Wasser  schwer  löslich  ist,  wenn  nöthig  durch  Aufkochen  mit  Wasser 
vollständig  aus  dem  Schwefelblei  ausgezogen  werden  muss.  Aus  der 
abfiltrirten  Flüssigkeil  gewinnt  man  durch  Erkalten  und  Verdampfen 
krystallisirle  Fumarsäure,  die  durch  Auflösen  in  heissem  Wasser, 
Entflirhen  mit  Thierkohle  und  nochmalige  Krystallisation  gereinigt 
wird. 

Anstatt  die  Fumarsäure  durch  Thierkohle  zu  reinigen ,  ist  es 
Torzuziehen,  sie  durch  Auflösen  in  sliedender  Salpetersäure  von  1,4 
spec.  Gew.  zu  reinigen.  Beim  Erkalten  krystallisirt  die  Fumai*säure 
farblos.  Sie  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Wasser  ton 
der  anhängenden  Salpetersäure  befreit. 

Das  folgende  von  Delffs  vorgeschlagene  Verfahren  scheint  vor- 
theilhafler  als  die  vorstehende  Methode  tu  sein  ^):  Der  mit  Zusatz  von 
etwas  Wasser  ausgepresste  Saft  der  Fuinaria  wird  zum  Sieden  erhitzt, 
die  vom  abgeschiedenen<ierfnnsel  gelrennte  Flüssigkeit  mit  essigsaurem 
Bleioxyd  gefällt,  der  gelblich  grüne  Niedersclilag,  nachdem  er  in  der 
Ruhe  etwas  weniger  voluminös  geworden  Ist,  ausgewaschen  und  nach 
dem  Trocknen  gerieben  mit  allmälig  zugesetzter  Salpetersäure  ange- 
rührt ;  nach  24  Stunden  wird  das  Gemenge  yon  salpetersaurem  Blei-' 
oxyd  und  freier  Fumarsäure  mit  etwas  Wasser  angerührt,  filtrirt,  der 
Rückstand  mit  etwas  Wasser  ausgewaschen-  und  aus  dem  Rückstand 
die  Fumarsäure  durch  kochenden  Weingeist  ausgezogen ;  die  wein- 
geistige Lösung  wird  abgedampft,  der  Rückstand  in  Ammoniak  gelöst, 
aus  der  Lösnng  das  überschüssig^  Ammoniak  durch  Erhitzen  verjagt 
und  ein  Gehalt  an  Bleioxyd  durch  Schwefelwasserstoff  entfernt  (wobei 
sich  mit  dem  Bleisulfuret  auch  der  grösste  Theil  des  Farbestoffs  mit 
abscheidet) ,  das  zweifach  fumarsaure  Ammoniak  zum  Krystallisiren 
gebracht,  die  Krystaile  bei  stärkerer  Färbung  durch  Auspressen  und 
Umkrystallisiren  gereinigt,  und  aus  der  Lösung  des  Salzes  in  heissem 
Wasser  durch  Zusatz  von  Salpetersäure  die  Fumarsäure  abgeschie* 
den,  welche  nach  dem  Erkalten  der  Flüssigkeit,  vollständig  nur 
in  längerer  Zeit  auskrystallisirt.  Aus  10  Kilogrammen  Kraut  et*hielt 
Delffs  etwas  mehr  als  20  Gramm  reiner  Fumarsäure. 


1)  Delffs,  Poggepd.  Annal.  LXIX.  p.  435;  Liebig  u.  Kopp's  Jabr6ftber. 
1850  p.  371. 
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Um  die  Fumarsäure  aus  dem  islandischen  Moose  darzustellen, 
wird  nach  Seh 0dl er  die  zerhackte  Fiechte  5—6  Tage  lang  unter 
häuflgem  Umrühren  mit  schwacher  Kalkmilch  macerirt,  wodurch 
fumarsaurer  Kalk  gelost  wird ,  während  die  aus  der  Cetrarsäure  ent- 
standene braune  ulminähnliche  Substanz  grOsstentheils  unlöslich  mit 
Kalk  yerbunden  abgeschieden  wird.  Die  Masse  wird  sodann  abfiltrirt, 
die  trübe,  gelbliche  Flüssigkeit  bis  zur  Hälfte  abgedampft,  dann  mit 
etwas  Essigsäure  angesäuert  und  hierauf  noch  siedend  heiss  mit 
basisch  essigsaurem  Bleioxyd  vermischt ,  so  lange  dadurch  noch  ein 
rothlich  gelber  Niederschlag  entsteht.  Dieser  Niederschlag  enthält 
Cetrarsäure  und  die  noch  aufgelösten  Farbestoffe  der  Flechten ,  wäh- 
rend das  fumarsaure  Bleioxyd,  wenn  die  Flüssigkeit  heiss  und  nicht 
zu  concentrirt  ist,  aufgelöst  bleibt.  Die  siedend  heisse  Flüssigkeit 
wird  abßltrirt ,  mit  grosseren  Mengen  von  essigsaurem  Bleioxyd  ver- 
mischt, und  dann  erkalten  gelassen.  Das  fumarsaure  Bleioxyd  schei- 
det sich  dabei  in  gelblichen,  nadelformigen  Krystallen  aus,  und  durch 
ferneres  Verdampfen  erhält  man  noch  grossere  Mengen  davon.  Man 
zersetzt  das  Bleisalz  durch  Schwefelwasserstoß  und  stellt  daraus  auf 
die  angegebene  Art  die  Fumarsäure  dar. 

Nach  Probst  enthalten  die  krautartigen  Theile  von  Glaudum 
luteum  viel  Fumarsäure.  Der  Saft  dieser  Pflanze  wird  mit  Ammoniak 
gefällt,  die  Flüssigkeit  durch  Abdampfen  reducirt,  mit  etwas  Salpeter- 
säure angesäuert ,  und  zu  der  warmen  Losung  salpetersaures  Blei- 
oxyd gesetzt ;  nach  dem  Erkalten  findet  man  darin  einen  reichlichen 
Absatz  von  Krystallen  von  fumarsaure m  Bleioxyd. 

S  659.  Die  Fumarsäure  krystallisirt  in  breiten,  schwierig  zu  be- 
stimmenden Prismen.  In  der  Wärme  schmelzen  diese  Krystaile  nur 
schwierig  und  verflüchtigen  sich  erst  über  200<^,  wobei  sie  sich  zum 
Theil  zu  Wasser  und  wasserfreier  Maleinsäure  zersetzen.  Sie  sind 
geruchlos  und  von  saurem  Geschmack. 

Sie  unterscheidet  sich  von  der  isomeren  MaleYnsäure  durch  ihre 
geringe  Loslichkeit  in  Wasser ;  sie  braucht  in  der  That  fast  200  Th. 
Wasser,  um  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  aufzulösen ,  während 
die  MaleYnsäure  sich  ungefähr  in  dem  gleichen  Gewichte  Wasser  lOst. 
Die  Fumarsäure  ist  jedoch  leichter  loslich  in  Alkohol  und  in  Aether. 
Die  wässrige  Losung  wird  in  der  Siedehitze  nicht  verändert;  erst 
beim  Erhitzen  in  einer  zugcschmolzenen  Rohre  bis  auf  250®  verwan- 
delt sie  sich  in  Aepfelsäure. 
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Sie  lost  sich  leicht  in  verdünnter  siedender  Salpetersäure  und 
setzt  sich  beim  Erkalten  der  Losung  unverändert,  wieder  ab.     Sie 

I 

lost  sich  auch  in  concentrirter  Schwefelsäure;  die  Losung  bräunt  sich 
in  der  Wärme  und  entwickelt  schweflige  Säure. 

Wenn  man  trockne  Fumarsäure  mit  Bleisuperoxyd  erhitzt,  so 
giebt  sie  Wasser  ab  und  entzündet  sich,  ohne  den  Geruch  nach 
Ameisensäure  zu  verbreiten«  Die  wässrige  Losung  der  Fumarsäure 
zersetzt  sich  weder  in  der  Siedehitze ,  noch  mit  Bleisuperoxyd  und 
zweifach  chromSfinrem  Kali. 

Die  Losung  der  Fumarsäure  wird  durch  Kalk-,  Baryt-  und 
Strontianwasser  nicht  gefällt. 

Ein  Theil  dieser  Säure  in  200,000  Tb.  Wasser  aufgelost,  trübt 
noch  salpetersaures  Silberoxyd ;  der  Niederschlag  ist  in  Salpeter- 
säure unlöslich.  Die  UnlOslichkoit  des  fnmarsauren  Silheroxytles  ist 
SD  gross,  dass  die  filtrirten  Flüssigkeilen  mit  Salzsäure  nicht  die  ge- 
ringste Trübung  geben. 

Ebenso  wie  die  Maleinsäure  verwandelt  sich  die  Fumarsäure 
durch  Gährung  in  Bernsteinsäure  (Dessaignes). 

Metallderivate  der  MaleYnsäure.     Malein- 
säure Salze. 

8  560.  Die  Maleinsäure  ist  eine  zweibasische  Säure.  Die  neu- 
tralen maleYnsauren  Salze  habi'n  die  Formel 

CgHaMsOg»  CgHaOe,  2  MO. 
Die  sauren  maleYnsauren  Salze  enthalten 

CgHaMOg^CgHaOe,  MO 

HO 

Die  maleYnsauren  Salze  haben  grosse  Aehnlichkeit  mit  den 
fumarsauren  Salzen ,  mit  welchen  sie  auch  isomer  sind.  Mit  Aus- 
nahme des  Blei-,  Silber-  und  Kupfersalzes  sind  die  maleYnsauren 
Salze  im  Allgemeinen  in  Wasser  loslich;  das  saure  Ammoniak-,  Kaii- 
und  Natronsalz  ist  in  Wasser  weniger  loslich  als  das  entsprechende 
neutrale  Salz. 

Die  Unterschiede  in  der  Loslichkeit  zwischen  der  MaleYnsäure 
und  der  Fumarsäure  gestatten  ihre  Salze  von  einander  zu  unterschei- 
den ;  in  der  That  werden  die  maleYnsauren  Salze  nicht  durch  Säuren 
gefallt ,  während  eine  Mineralsäure  in  der  Losung  eines  fumarsauren 
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(ziemlich  concentrirten  und  nichl  erwffrmten)  Salzes  einen  Nieder- 
schlag von  Fumarsäure  bewirkt. 

Die  Zusammensetzung  des  maletnsauren  Salzes  ist  hauplsjkhlicb 
von  Büchner^)  ermittelt  worden. 

8561.  MaleYnsaures  Ammoniak,  a)  Neutrales  Salz. 
Man  erhält  es  in  Form  einer  krystallinischen  Gallerte,  wenn  man  eine 
mit  Ammoniak  Obersättigte  Lösung  von  Maleinsäure  im  leeren  Räume 
abdampft.     Es  ist  leicht  zerfliesslich  und  unlöslich  in  Alkohol. 

Die  Lösung  des  malelnsauren  Ammoniaks  scheint  ohne  Wirkung 
auf  die  Polarisationsebene  zu  sein  (Pasteur). 

/^Saures  Salz,  Cg  H3  (N  H4)  Og.  Eine  gewisse  Menge  Ma- 
leYnsäure  wird  genau  mit  Ammoniak  neutralisirt  und  zu  der  Flfissig- 
keit  eben  so  viel  Maleinsäure  gesetzt ,  als  sie  schon  enthält.  Die  Lö- 
sung wird  durch  Abdampfen  in  gelinder  Wärme  concentrirt.  Das 
saure  Salz  scheidet  sich  dann  in  sauren,  an  der  Luft  unveränderlichen 
Schuppen  ab,  die  bei  100^  nicht  an  Gewicht  verlieren  und  beim  Sieden 
ihrer  Lösung  kein  Ammoniak  entwickeln.  Sie  sind  leicht  tosiich  in 
Wasser,  aber  unlöslich  in  Alkohol. 

Wenn  man  saures  malelnsaures  Ammoniak  der  trocknen  Destilla- 
tion unterwirft ,  so  erhält  man  eine  Substanz,  die  der  ähnlich  ist, 
welche  das  zweifach  äpfelsaure  Ammoniak  unter  gleichen  Bedingun- 
gen giebt  (§  573)  und  sich  durch  fortgesetzte  Einwirkung  von  Salz- 
säure in  Asparaginsäure  umwandelt  (D  e  s  s  a  i  g  n  e  s). 

MaleYnsaures  Kali,  a)  Neutrales  Salz,  CgHjKsOg 
bei  100<^.  Man  erhält  es  durch  Sättigen  einer  Lösung  von  kohlea- 
saurem  Kali  mit  Maleinsäure ;  aus  der  zur  Syrupsconsistenz  abge- 
dampften Lösung  setzen  sich  nach  nnd  nach  strahlige,  wachsweiche 
Krystalle  ab,  die  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  nicht  in  Alkohol  lösen. 
Sie  sind  sehr  hygroskopisch.  Wenn  man  Weingeist  so  einer  wässri- 
gen  concentrirten  Lösung  des  Salzes  setzt,  so  wird  es  als  krjstallini- 
sches  Pulver  niedergeschlagen. 

ß)  Das  saure  Salz,  Cg  Hg  K  Og  -f-  Aq.  Wenn  man  Malein- 
säure mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem'  Kali  sättigt ,  und  zo  der 
Flüssigkeit  eine  der  angewendeten  Menge  Maleinsäure  gleiche  Q«aii- 
tität  setzt,  so  erhält  man  beim  Erkalten  der  hinreichend  abgedampfteo 
PlOssigkeit  kleine  Krystalle  von  zweifach  malelnsaurem  Kali« 


1)  Bflchntr,  Ann.  der  Gbem.  und  Pharm.  XLIX.  p.  57. 
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Salz  ist  leicht  löslich  in  Wasser;  seine  Losungf  röthet  Lakmus.     Es 
ist  unlöslich  in  Alkohol.    Bei  100^  verliert  es  kein  Wasser. 

Wenn  man  Maleinsäure  zu  einer  concentrirten  Lösung  von 
neutralem  maleYnsaurem  Kali  setzt,  so  wird  das  saure  maleYnsaure 
Kali  nicht  sogleich  gefüllt,  und  erst  nach  einiger  Zeit  sieht  man  Kry- 
stalle  dieses  Salzes  sich  absetzen. 

MaleYnsaures  Ammoniak-Kali  konnte  von  Büchner 
nicht  erhalten  werden. 

MaleYnsaures  Natron,  a)  Neutrales  Sa  Iz,  CgH^Na^O^f 
Wenn  man  Maleinsäure  mit  kohlensaurem  Natron  sättigt  und  die 
Lösung  verdampft,  so  bildet  sich  beim  Erkalten  im  Krystallbrei. 
Weingeist  föllt  das  Salz  aus  der  wässrigen  concentrirten  Lösimg 
in  Gestalt  eines  krystallinischen  Pulvers.     Es  ist  nicht  zerfliesslich. 

/^  Saures  Salz,  CgHsNaOg -f- 6  Aq.  Man  stellt  es  wie 
das  entsprechende  Kalisalz  dar.  Es  bildet  rhombische  Prismen,  die 
sich  nur  wenig  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  siedendem,  nicht  aber  in 
Alkohol  lösen,  ihre  Lösung  reagirt  sauer«  Sie  enthalten  28,3Proc. 
Krystallwasser ,  das  sie  bei  100<^  abgeben. 

Durch  Essigsäure  wird  aus  einer  concentrirten  Lösung  von 
neutralem  maleYnsauren  Natron  ebenfalls  das  saure  Salz  geteilt. 

MaleYnsaures  Kali-Natron,  CgHaNaKOg  -|-  2  Aq. 
Man  sättigt  saures  maleYnsaures  Natron  mit  kohlensaurem  Kali,  dampft 
die  Lösung  ein  und  scheidet  das  Salz  durch  Zusatz  von  absolutem  Al- 
kohol aus.  Man  erhält  so  ein  weisses  krystallinisches  Pulver,  das 
an  der  Luft  zerfliesst;  die  Lösung  hinterlässt  beim  Abdampfen  über 
Schwefelsäure  eine  klebrige  gummiartige  Masse.  Es  ist  sehr  zer- 
fliesslich«  Das  über  Schwefelsäure  getrocknete  Salz  verliert  bei  lOO^ 
Ö,13  Proc.  =  2  AL  Wasser. 

Ein  maleYnsaures  Natron-Ammoniak  konnte  nicht 
erhalten  werden. 

^$562.  MaleYnsaurer  Baryt,  ä)  Neutrales  Salz, 
Gg  H)  Ba^  Og  -f-  4  Aq.  Die  Maleinsäure  giebt  mit  Barytwasser  einen 
weissen  pulvrigen  Niederschlag,  der  auf  Zusatz  von  einer  grösseren 
Menge  Wasser  verschwindet  und  einige  Zeit  darauf  in  Gestalt  von 
glänzenden  Schuppen  wieder  zum  Vorschein  kommt.  Wenn  man 
eine  warme  Lösung  von  MaleYnsäure  mit  kohlensaurem  Baryt  sättigt 
und  siedend  heiss  flltrirt ,  so  erhält  man  beim  Erkalten  sternförmig 
gruppirte  Nadeln.     Die   iufttrocknen  Krystalie  verlieren  bei    100<> 
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6,62  Proc.  =  2  At.  Wasser.  Sie  sind  wenig  löslich  in  kaltem 
Wasser ,  leicht  löslich  in  siedendem ,  so  wie  in  MaleYnsSure  nnd 
Aepfeisäure.  Sie  lösen  sich  auch  in  überschüssigem  Baryt- 
wasser auf. 

Concenlrirle  Nalelfnsüure  Hillt  essigsaures  Baryt  als  sandiges, 
krystallinisches  Pulver. 

)^)  Saures  Salz,  Gg H3  Ba 0« -f- 5  Aq.  Es  wird  erhalten 
durch  Auflösen  dos  neutralen  Salzes  in  MaleYnsäure.  Die  so  erhaltene 
Flüssigkeit  giebt  erst  beim  starken  Abdampfen  verworrene  Kry- 
stalle.  Die  Krystalle  rötben  Lakmus,  sind  leicht  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol  und  entwickeln  bei  lOOo  19,67  Proc.  =  5  At.  Kryslall- 
wasser. 

MaleYnsaurer  Strontian.  a)  Neutrales  Salz,  CgH^ 
Sr^Og  "1"  ^0  ^4-  ^^^  ^^  ^^^  Siedehitze  mit  kohlensaurem  Strontian 
gesättigte  Lösung  von  MaleYnsflure  giebt  beim  Abdampfen  feine  seide- 
glänzende  Nadeln. 

ß)  Saures  Salz,  CgHs SrOg  -j-  8  Aq.  Es  wird  wie  das  ent- 
sprechende Barylsalz  erhalten  und  krystallisirt  in  wasserhellen  rectan- 
gulären  Säulen ,  die  Lakmus  stark  röthen.  Dieses  Salz  ist  löslich 
in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  Bei  lOO^*  verliert  es  31,4  Proc. 
»B  8  Au  Krvstallwasser. 

MaleYnsaurer  Kalk,  a)  Neutrales  Salz,  Cgü^CasOg 
"j-  2  Aq.  Man  erhält  es  durch  Sättigen  einer  Lösung  von  Malein- 
säure mit  kohlensaurem  Kalk  in  der  Siedehitze ,  und  Abdampfen  der 
flltrirten  Flüssigkeit  bei  gelinder  Wärme,  in  kleinen  Nadeln ,  die  sich 
leicht  in  Wasser,  nicht  in  Alkohol  lösen. 

Nach  Pelouze  wird  eine  concentrirte  Chlorcalciumlösang 
durch  neutrales  maleVnsaures  Kali  nicht  geßtllt ;  wenn  man  aber  die 
Flüssigkeit  stehen  lässt ,  so  setzen  sich  aus  ihr  nach  einigen  Tagen 
Krystallnadeln  ab ,  die  sich  nur  schwierig  und  nur  in  einer  grossen 
Menge  Wasser  lösen. 

Mit  Käse  bei  geeigneter  Temperatur  zum  Gähren  hingestellt, 
verwandelt  sich  der  maleYnsaure  Kalk  nach  einigen  Wochen  in  bem- 
steinsauren  (Dessaignes). 

/?)  S  a  u  r  e  s  S  a  1  z ,  Gg  Hg  Ca  Og  -|-  5  Aq.  Man  erhält  es  durch 
Auflösen  des  neutralen  Salzes  in  MaleYnsaure  und  Abdampfen  der 
Flüssigkeit.  Es  setzt  sich  in  langen  rtiorobischen  Prismen  ab^  die 
an  der  Luft  unveränderlich  sind  und  Lakmus  rötben.     Dieses  Sah 
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ist  leicht  löslich  in  Wasser^  unlöslich  in  Alkohol;  bei  100<>  verliert  es 
24,1  Proc.  =»  5  At.  Krystallwasser. 

MaleYnsaure  Magnesia,  a)  Neutrales  Salz,  CgH, 
MgsOs  bei  100^  Die  in  der  Siedehitze  mit  kohlensaurer  Magnesia 
gesattigte  wässrige  Lösung  der  Maleinsäure  giebt  beim  Verdunsten 
eine  aurgeblähte  schwammige  Masse ,  die  sich  vollständig  in  Wasser 
auflöst.  Alkohol  erzeugt  in  der  concentrirten  Lösung  dieses  Salzes 
einen  voluminösen  Niederschlag.  Dieser  Niederschlag  ist  nicht 
hygroskopisch;  er  verliert  bei  100027,26  Proc.  Wasser;  er  löst  sich 
leicht  in  Wasser,  so  wie  in  wässrigem  Alkohol.  * 

ß)  Saures  Salz,  C^ II3 Mg Og -|- 6  Aq.  Wenn  man  1  At. 
maleYnsaure  Magnesia  und  1  At.  Maleinsäure  in  warmem  Wasser 
auflöst ,  so  giebt  die  Lösung  beim  £rkalten  kleine  wasserhelle  rhom- 
bische Krystalle,  die  zwischen  den  Zähnen  knirschen^  dem  Bittersalz 
ähnlich  schmecken,  sich  leicht  in  Wasser,  nicht  aber  in  Alkohol 
lösen.     Dieses  saure  Salz  verliert  bei  100<^  34,95  Proc.  Wasser. 

S  563.  MaleYnsaures  Zinkoxyd.  Neutrales  Salz, 
Cg  HjZn^  Og  -|-  4  Aq.  Wenn  man  eine  wässrige  Lösung  von  Malein- 
säure mit  überschüssigem  kohlensaurem  Zinkoxyd  kochte  die  Flüssig- 
keit filtrirt  und  bei  gelinder  Wärme  abdampft ,  so  setzen  sich  gallert- 
artige Flocken  ab,  welche  in  der  Ruhe  vollkommen  krystallinisch 
werden.  Wenn  man  die  Lösung  erhitzt,  "so  setzt  sich  das  Salz 
in  Krystallkrusten  ab.  Bei  100<>  erleiden  die  Krystalle  keinen 
Verlust ;  sie  sind  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol. 

MaleYnsaures     Nickeloxydul.       Neutrales     Salz, 

CgH^NiaOg  4-  ^  ^<I-  b^i  ^O®^*  ^^»n  "i^^^  MaleYnsäurelösung  mit 
kohlensaurem  Nickeloxydul  kocht,  und  die  dunkelgrüne,  säuerlich 
reagirende  Flüssigkeit  filtrirt,  so  erhält  man  ein  klebriges  Product 
und  endlich  apfelgrüne  kleine  Krystalle  und  Krystallkrusten.  Dieses 
Salz  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  unlöslich  in  Alkohol. 

Maletnsaures  Kiipferoxyd.  Neutrales  Salz,  CgH^ 
Cu]  Og  -|-  2  Aq.  bei  100<>.  Wenn  man  kohlensaures  Kupferoxyd  mit 
einer  wässrigen  Lösung  von  MaleYnsäure  kocht,  so  enthält  die  filtrirte 
Flüssigkeit  nur  eine  sehr  kleine  Menge  Salz^  das  beim  Abdampfen 
krystallisirt.  Der  Bückstand  auf  dem  Filter  wird  mit  Essigsäure 
behandelt,  welche  das  kohlensaure  Kupferoxyd  auflöst,  das  malelfn- 
saure  Kupferoxyd  aber  nur  wenig  angreift;  letzteres  bleibt  in  Krystallen 
zurück,  die  man  mit  Wasser  auswäscht. 
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Beim  Abdampfen  einer  concentrirten  Lösung  von  essigsaurem 
Kupferoxyd  mit  einer  entsprechenden  Menge  NaleYnsJlure  bei  gelinder 
Warme  entwickelt  sieb  Essigsäure  und  das  maleYnsaure  Kupferoxyd 
setzt  sich  in  hellblauen  Krystallen  ab.  Es  ist  selbst  in  siedendem 
Wasser  nur  wenig  loslich,  lost  sich  dagegen  in  wflssrigcm  Ammoniak 
leicht  auf. 

MaleYnsaures  Cuprammoniumoxyd,  C8Hs(NH3Cu)s 
Og  -f-  4  Aq.  wird  als  azurblaues  krystallinisches  Pulver  erhalten, 
wenn  man  die  Losung  von  maleYnsaurem  Kupferoxyd  in  Ammoniak 
durch  Abdampfen  concentrirt  und  zu  der  concentrirten  Flüssig- 
keit  Alkohol  setzt«  Es  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in 
Alkohol. 

MaleYnsaures  Eisenoxyd.  Essigsaures  Eisenoxyd  wird 
weder  durch  Maleinsäure,  noch  durch  maleYnsaures  Kali  gefällt. 
Auch  maleYnsaures  Ammoniak  bewirkt  in  Eisencblorid  keinen  Nieder- 
schlag. Eine  siedende  Lösung  von  MaleYnsSlure  löst  Eisenoxydhydrat 
in  kleiner  Menge  auf;  die  bräunliche  Lösung  giebt  beim  Abdampfen 
einen  rothbraunen  Syrup. 

§  564.  MaleYnsaures  Bleioxyd.  Neutrales  Salz, 
CgH^PhsOg -[- 6  Aq.  Freie  MaleYnsAure  fällt  essigsaures,  nicht 
aber  salpetersaures  Bleioxyd.  Sind  die  Flüssigkeiten  verdünnt,  so 
verwandelt  sich  der  Niederschlag  von  maleYnsaurem  Bleioxyd  in  glim- 
merähnliche Blättchen. 

Wenn  man  salpetersnures  Bleioxyd  mit  einer  Lösung  von  noaleYn- 
saurem  Kali  mischt,  so  bilden  sich  weisse  Flocken,  die  sich  nach  und 
nach  in  eine  kleisterähnliche  Hasse  verwandeln ,  welche  sich  durch 
fortgesetztes  Waschen  zusammenziehen  und  in  perlmuttergläozende 
Blättchen  verwandeln. 

Dieses  Salz  enthält  16>5  Proc.  «=  6At.  Krystallwasser,  die  nur 
schwierig  durch  Trocknen  entfernt  werden  können.  Es  ist  löslich  io 
Salpetersäure,  unlöslich  in  Essigsäure. 

MaleYnsaures  Silberoxyd.  a)  Neutrales  Salz, 
C8H2Ag3  0g.  Die  Lösung  von  MaleYnsäure  wird  durch  salpeter- 
saures Silberoxyd  nicht  gefällt,  aber  maleYnsaures  Kali  oder  Ammoniak 
giebt  mit  diesem  Salz  einen  weissen  Niederschlag  von  neutralem 
maleYnsaurem  Silberoxyd ^  der  sich  nach  Liebig  in  einigen  Stunden 
in  stark  glänzende  Krystalle  verwandelt. 

fi)  Saures   Salz,    CgHsAgOg   bei   100^     Wenn   man  io 
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gelinder  Wärme  eine  Auflösung  von  MaleYnsäure  mit  8alpetersaurem 
Siiberoxyd  abdampft,  so  erhält  man  feine,  farblose  Nadeln  von  saurem 
maleYnsaurem  Silberoiyd« 

MaleYnsaures     Quecksilberoxydul.      Salpelersaures 
^      Quecksilberoxydul   wird  durch  salpetersaures  Quecksilberoxydul  In 
weissen  Flocken  gelallt. 

Metallderivate  der  Fumarsäure.    Fumarsäure  Salze. 

§  565.    Die  Fumarsäure  ist  eben  so  wie  die  Maleinsäure  eine 
iit       zweibasische  Säure.     Die  fumarsauren  Salze  enthalten : 

Neutrale  Salze  CgH^MaOg'»  CsH^Oei  2  MO, 

'  Saure  Salze     G«  H3  M  Og  =  ^«  "*  ®«'  J  J 

Die  beste  Methode,  fumarsaure  Salze  darzustellen,  besteht  darin, 
,  das  entsprechende  essigsaure  Salz  mit  der  erforderlichen  Menge  Fu- 
marsäure zu  mischen,  diese  Säure  durch  Sieden  aufzulösen  und  die 
Flüssigkeit  in  der  Wärme  abzudampfen ;  die  Essigsäure  wird  hierbei 
I  .  verflüchtigt.  Wenn  die  Salze  beider  Säuren  in  Wasser  gleich  löslich 
siud,  so  lässt  sich,  wenn  das  essigsaure  Salz  im  Ueberschuss  ange- 
wendet worden  ist^  das  fumarsaure  Salz  zum  Krystallisiren  bringen, 
wenn  man  auf  die  Salzlösung  Alkohol  giesst  und  sodann  ruhig  hin- 
stellt :  der  Alkohol  häU  das  essigsaure  Salz  gelöst,  während  das  fu- 
marsaure Salz  herauskrystallisirt. 

Die  fumarsauren  Salze  sind  dadurch  leicht  von  vielen  anderen 
Salzen  zu  untersciieiden,  dass  die  Fumarsäure  durch  stärkere  Säuren 
gefällt  wird.  Man  erkennt  sie  auch  an  der  Lösiichkeit  des  Bleinie- 
derschlages in  siedendem  Wasser;  die  Fumarsäure  ähnelt  allerdings 
in  dieser  Beziehung  der  Aepfelsäure;  das  fumarsaure  Bleioxyd 
schmilzt  aber  nicht  in  siedendem  Wasser  wie  das  äpfelsaure 
Bleioxyd. 

Die  fumarsauren  Salze  sind  besonders  von  Bieckher  unter* 
sucht  worden. 

S  566.  Fumarsaures  Ammoniak,  er)  Neutrales 
Salz.  Es  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  verwandelt  sich  beim  Ab- 
dampfen in  das  saure  Salz. 

/?)  S a  u  r  e  s  S  a  I  z ,  Cg  II3  (N  H|)  Og.  Man  eiiiält  es  in  schiefen, 
rbMobiscben  Prismen,  wenn  man  eine  mit  Aetzammoniak  oder  kob- 
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leDsaurem  Ammaniak  gesättigte  Lösung  von  Furoarsjfure  abdampft 
oder  Ober  Schwefelsäure  stehen  lässt.  Es  ist  leicht  löslich  in  Was- 
ser, unlöslich  in  Alkohol  und  kann  nicht  ohne  Zersetzung  sublimirt 
werden. 

Die  Krystalle  des  sauren  fumarsauren  Ammoniaks  gehören  nach 
Pasteur  dem  monoklinoädrischen  Systeme  an.  Gewöhnliche 
Combination  oo  P.  oo  P  oo.  OP.  — P.  Neigung  der  Flächen  oo  P: 
QO  P  im  orlhodiagonalen  Jlauptschnitt  ==  110^;  OP:  oo  P  oo  = 
860  51';  _P:_p=  1320  52'. 

Die  Lösung  dieses  Salzes  besitzt  kein  Drehungsverinögen. 

Wenn  man  saures  fumarsaures  Ammoniak  der  trocknen  Destil- 
lation unterwirft,  so  erhält  man  eine  Substanz  ähnlich  der,  die  man 
durch  ähnliche  Behandlung  des  zweifach  äpfelsauren  Ammoniaks  er- 
hält (§  573),  und  die  sich  durch  fortgesetzte  Einwirkung  von  Salz- 
säure in  Asparaginsäure  umwandelt  (Dessaignes). 

Fumarsaures  Kali,  er)  Neutrales  Salz,  CgHjKjOg 
-|-  4  Aq.  Wenn  man  Fumarsäure  mit  kohlensaurem  Kali  neutrali- 
sirt  und  die  Flüssigkeit  durch  Abdampfen  Concentrin,  so  erhält  man 
rhombische  Tafein  oder  sternförmig  gruppirte  Säulen.  Die  Krystalle 
werden  durch  gelindes  Erhitzen  undurchsichtig  und  verlieren  bei 
lOQo  17,06  Proc.  =  4  At.  Wasser;  heim  sUrkeren  Erhkzen  blähen 
sie  sich  auf  und  verkohlen.  Sie  sind  leicht  löslich  in  Wasser,  un- 
löslich in  Alkohol.  Die  wässrige  concentrirte  Lösung  wird  durch 
Alkohol  gefällt;  Essigsäure  l^llt  daraus  zweifach  fumarsaures  Kali. 

ß)  Saures  Salz,  CgHsKOg  bei  230o.  Es  wird  in  Nadeln 
gefällt,  wenn  man  zu  einer  wässrigen  und  gesättigten  Lösung  von 
neutralem  fumarsauren  Kali  Fumarsäure  setzt;  es  bilden  sich  schmale 
vierseilige,  an  den  Kanten  quer  abgestumpfte  Prismen,  die  angenehm 
sauer  schmecken ;  bei  200o  verlieren  sie  2  At.  Wasser  und  zersetzen 
sich  durch  stärkeres  Erhitzen  eben  so  wie  das  Neutralsalz.  Sie  sind 
weniger  löslich  in  Wasser  als  das  genannte  Salz;  in. siedendem  Was- 
ser sind  sie  leicht  löslich ;  in  wässrigem  Alkohol  lösen  sie  sich  in  der 
Siedehitze  in  kleiner  Menge. 

Fumarsaures  Natron,  d)  Neutrales  Salz,  CgH^ 
Nas  Og  -f-  2  Aq.  und  -f-  6  Aq.  Wenn  man  dieses  Salz  durch  Al- 
kohol aus  seiner  wässrigen  Lösung  fällt,  so  erhält  man  ein  krystalli- 
nisches  Pulver,  welches  10,03  Pi*uc.  =  2  At.  Wasser  enthält«  Die 
wässrige  Lösung  krystallisirt  beim  Verdunsten  in  Prismen,  welche 
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25,12  Proc.  «»  6  At.  Krystallwasser  enthalten.  Dieses  Salz  ist 
leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol. 

/9)  Saures  Salz.     Es  ist  noch  nicht  dargestellt  worden. 

SÖÖ7.  Fumarsaurer  Baryt,  CgHsBa^Og  bei  1000.  Die 
freie  Fumarsäure  wirü  weder  durch  Barytwasser,  noch  durch  Ghlor- 
baryum  gelallt. 

Man  erhält  den  fumarsauren  Baryt  durch  Auflösen  von  Fumar- 
säure in  einer  Lösung  von  essigsaurem  Baryt  in  der  Wärme,  oder 
durch  Vennischen  warmer  und  concenlrirter  Lösungen  beider  Kör- 
per. Der  Fumarsäure  Baryt  setzt  sich  beim  ErkaUen  in  Krystallkör- 
nern  ab;  das  so  ausgeschiedene  Salz  ist  wasserfrei.  Man  kann  auch 
fumarsaiires  Kali  oder  Ammoniak  mit  einer  Lösung  von  Chlorbaryum 
mischen;  der fumarsaure Baryt  setzt  sich  alsdann  in  glänzenden,  klei- 
nen, rhombischen  Prismen  ab.  Er  ist  sehr  wenig  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol ;  in  Fumarsäure  und  anderen  Säuren  ist  er  ebenfalls  unlös- 
lich. Er  verwittert  schnell  an  der  Luft  und  verliert  15  Proc.  Was- 
ser; im  Wasserbade  beläuft  sich  dieser  Verlust  auf  20,81  Proc. 

Ein  saures  Salz  hat  nicht  dargestellt  werden  können. 

Fumarsaurer  Strontian^  Cg Hg Sr^ 0^  -f*  ^  ^^*  ^'^ 
wässrige  Lösung  von  Fumarsäure  ist  durch  Strontianwasser  nicht 
geHfllt;  wenn  man  aber  Fumarsäure  zu  einer  Lösung  von  essigsaurem 
Stronlian  setzt,  so  fällt  ein  weisses,  krystallinisches  Pulver  von  fu- 
marsaurem  Strontian  nieder,  welches  6  Atome  Wasser  enthält.  Die- 
ses Salz  ist  sehr  wenig  in  Wasser  und  Weingeist  löslich. 

Fumarsaurer  Kalk,  Cgila Ca^ Og  -f-  6  Aq.  Dieses  Salz 
kommt  schon  in  der  Natur  in  der  Fumaria  ofßcinalis  vor. 

Das  beste  Mittel,  es  darzustellen,  besteht  darin,  essigsauren 
Kalk  mit  Fumarsäure  zu  behandeln.  Beim  Abdampfen  des  Gemen- 
ges setzt  sich  der  fumarsaure  Kalk  in  kleinen,  harten,  sehr  glänzen- 
den Prismen  ab,  welche  6  At.  =»  25,8  Proc.  Wasser  enthalten. 
Nachdem  es  sich  einmal  abgesetzt  hat,  ist  es  im  Wasser  weit  weniger 
löslich;  beim  Mischen  von  Chlorcaicium  mit  einem  fumarsauren 
Alkali  wird  es  nicht  gefällt,  es  scheidet  sich  aber  durch  fortgesetztes 
Abdampfen  in  Form  von  Krystallen  ab.     Es  ist  in  Alkohol  unlöslich. 

Bei  der  Gährung  mit  Käse  geht  der  fumarsaure  Kalk  mit  der 
Zeit  in  bernsteinsauren  über  (Dessaignes). 

Fumarsäure  Magnesia,  GgH^ Mg^ Og  -|-  8  Aq.  Wenn 
man  eine  mit  Fumarsäure  versetzte  Lösung  von  essigsaurer  Magnesia 
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bis  zur  Syrupsconsistenis  abdampft«  so  «rbäit  man  keine  Kryslalle. 
Die  fumarsaure  Magnesia  wird  aU  Pulver  erhalten,  wenn  man  easig* 
saure  Magneaia  mil  Fumarsäure  mischt,  die  PlQssigkeil  bis  zum  Ver- 
schwinden des  EssigsSuregeruchs  verdampft  und  den  Rückstand  mit 
Alkohol  behandelt.  Es  enihjllt  8  At.  oder  34  Proc.  Wasser,  von 
denen  4  At.  bei  1Ü0<^  fortgehen,  während  die  4  übrigen  erst  bei  200^ 
ausgetrieben  werden. 

Fumarsaure  Thonerde.  Die  Fumarsäure  scheint  nicht 
mit  Thonerde  verbunden  werden  zu  können.  Eine  AuQösung  von 
Alaun  wird  durch  fumarsaure  Alkalien  nicht  gefällt. 

$568.  Fumarsaures  Zinkoxyd,  Cg H^ Zb^ 0« -}- 6  Aq. 
Wenn  man  eine  Auflösung  von  Fumarsäure  mit  kohlensaurem  oder 
reinem  Ziokoxyd  in  der  Siedehitze  sättigt,  so  erhält  man  beim  Ab- 
dampfen grosse,  glasglänzende,  vierseitige  Prismen,  die  sich  leicht 
in  Wasser^  nicht  aber  in  Alkohol  lösen.  Sie  enthalten  6  At.  Kry- 
stalUvasser.  Wenn  man  die  Lösung  dieses  Salzes  an  einem  kühlen 
Orte  zur  freiwilligen  Verdunstung  hinstelltt  so  erhält  man  Krystaüe, 
welche  8  At.  sas  29,06  Proc.  Wasser  enthalten  und  an  der  Luft  ver- 
wittern. 

Fumarsaures  Zinkoxyd  -  Kali  konnte  nicht  erhalten 
werden. 

Fumarsaures  Nickeloxyd ut,  CgHsNi^Og-^^^  ^4- 
Han  erhält  es  wie  das  Kobaltsalz.  Es  ist  ein  bellgrünes  Pulver, 
welches  beim  Austrocknen  bei  100^  6  Atome,  und  bei  200^  noch 
2Atome^  im  Ganzen  8  At.  =  30,61  Proc.  Ki^stallwasser  verliert.  Es 
färbt  sich  schon  bei  230®.  Es  ist  löslich  in  Wasser,  schwachem 
Alkohol  und  Ammoniak. 

Fumarsaures  K  o  b  a  1 1  u  x  y  d  u  1 ,  C9  H^  Co,  Og  -|-  6  Aq. 
Ein  Gen>enge  von  Fumarsäure  mit  essigsaurem  Koballoxydul  giebt 
beim  Verdunsten  keine  Krystalle;  auf  Zusatz  von  Alkohol  zu  der  omh 
centrirten  Lösung  setzt  sich  ein  roseurotlier,  pulverförmiger  Nieiler- 
schlag  ab.  Dieses  Salz  verliert  bei  100<>  ungeföbr  4  At.,  hei  200* 
noch  2  At. ;  im  Ganzen  6  At.  =»  23,84  Proc.  Krystallwasser.  Es  ist 
leicht  löslich  in  Wasser  und  Ammoniak,  aber  nicht  löslich  in  achwa- 
chem Weingeist. 

Fumarsaures  Kupferoxyd,  Cg  Hj  Cu,  0^  4*  ^  ^4* 
Schwefelsaures  Kupferoxyd  wird  dureli  fumarsaures  Kali  geßlllt;  der 
Niedersclilag  ist  blassblau,  krystallinisch,  löslich  in  Salzsäure  und 
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Salpetersäure,  unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Wenn  man  Funoar- 
Büure  in  der  Wärme  in  essigsaurem  Kupferoxyd  auflost,  so  setzt  die 
Flüssigkeit  nach  einigen  Augenblicken  ein  grünlichblaues  Krystali* 
pulver  ab. 

Dieser  Niederschlag  verliert  bei  100<>  etwas  mehr  als  4  Atome, 
und  bei  200^  noch  2  Atome,  im  Ganzen  6  At.  =  23,61  Proc.  Ery- 
stalhvasser.  Das  Salz  bräunt  sich  bei  2-^0^  und  wird  dabei  zum 
ThHl  zersetzt.  Es  löst  sich  leicht  in  Salprlersdure,  wobei  dicFumar- 
sSture  frei  wird ;  es  ist  wenig  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlös- 
lich in  siedender  Fumarsäure. 

Das  fumarsaure  Cuprammoniumoxyd  setzt  sich  beim 
Abdampfen  der  Lösung  von  fumarsaurem  KnpFeroxyd  in  Ammoniak 
in  kleinen,  dunkelblauen  OktnOdern  ab.  Wenn  man  zu  dieser  Lö- 
sung Alkohol  selzt^  so  scheidet  sich  das  fumarsaure  Cuprammonium- 
oxyd in  seideglänzenden  blauen  Nadeln  ab. 

Fumarsaures  Eisenoxyd.  Frisch  gefälltes  Eisenoxyd- 
hydrat löst  sich  in  einer  Lösung  von  Fimiarsäure  nicht  auf.  Wenn 
man  fumarsaures  Ammoniak  oder  Natron  mit  Eisenchlorid  mischt,  so 
erhält  man  einen  zimmtbraunen  Niederschlag,  der  sich  weder  in 
einem  Ueberschuss  des  Ammoniaksalzes,  noch  in  Aetzammoniak^ 
wohl  aber  in  Säuron  auflöst.  Er  ist  sehr  voluminös  un<l  schwierig 
auszuwaschen.  Bei  200^  getrocknet,  gab  er  bei  der  Analyse  44,08 
Proc.  Eisenoxyd. 

Schwefelsaures  Eisenoxydul  wird  durch  fumarsaures  Ammoniak 
nicht  geßlllt. 

Fumarsaures  Manganoxydul,  CgH^MnaOg^"^  ^4* 
Schwefelsaures  Manganoxydul  wird  durch  fumarsaures  Ammoniak 
als  weisses  Pulver  gefüllt.  Wenn  man  Fumarsäure  mit  ein«r  Ld* 
sung  von  essigsaurem  Manganoxydul  erhitzt,  so  erhält  raan  ein 
weisses  Pulver,  das  6  At.  «**  24,7  Proc.  Wasser  enthält;  bei  200<^ 
wird  es  wasserf^rei.  Dieses  Salz  ist  wenig  löslich  in  Wasser,  unlös- 
lich in  Alkohol. 

Fumarsaures  Chromoxyd  konnte  nicht  dargestellt 
werden. 

Fumarsaures  Antimonoxyd.  Antimonoxyd  lös!  sich  in 
einer  Lösung' von  zweifacl)  fiimarBanrein  Ammoniak  in  der  Wlirme 
nicht  auf. 

69  • 
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S  569.  Fum«rsaures  IMeioxyd.  a)  Neutrales 
SaJz,  CgH^Pb^Og  bei  200^  Nach  Rieckher  verwandelt  sich 
äpfelsaures  Bleioxyd  bei  230^  in  fumarsaures  Bleioxyd.  Wenn  man 
eine  verdClnnle  Lösung  von  fumarsaurem  Kali  mit  essigsaurem  Biei- 
oxyd,  das  mit  Essigsäure  angesäuert  ist,  mischt,  so  erhält  man  ein 
weisses,  idystallinisches  Pulver,  das  sich  in  der  Siedehitze  auOöst 
und  beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  nach  einiger  Zeit  in  glänzenden 
Nadeln  absetzt.  Diese  Krystalle  enthalten  4  At.  Krystallwasser 
(Rieckher,  6  At.  P  e  I  o  u  z  e),  lösen  sich  leicht  in  Salpetersäure 
unter  Freiwerden  der  Fumarsäure,  sind  kaum  löslich  in  kaltem  Was- 
ser, leicht  löslich  in  siedendem  Wasser  und  siedender  Essigsäure: 
beim  Erkalten  der  Lösung  scheiden  sie  sich  unverändert  wieder  ab ; 
sie  sind  unlöslich  in  Alkohol. 

ß)  Basische  Salze.  Beim  Fällen  von  basisch  essigsaurem 
Bleioxyd  mit  zweifach  fumarsaurem  Ammoniak  erhält  man  einen 
weissen  Niederschlag ,  der  sein  Krystallwasser  bei  130<^  verliert ; 
dieser  Niederschlag  enthält  C^  H^  Pb^  0$,  Pb  0. 

Beim  Behandeln  des  vorstehenden  Salzes  mit  Ammoniak  erhält 
man  ein  anderes  Salz,,  welches  bei  230^  Q  H^  Pb^  Og,  4  Pb  0  zu  ent- 
halten scheint. 

Fumarsaures  Silberoxyd,  CgHs Ag^ Og  bei  1 00<>.  Sal- 
petersaures Silberoxyd  wird  durch  freie  Fumarsäure  pulverförmig 
gefällt;  fumarsaure  Alkalien  ßlllen  das  salpetersaure  Silberoxyd  selbst 
aus  verdünnten  Lösungen  vollständig.  Der  Niederschlag  von  fumar- 
saurem Silberoxyd  ist  unlöslich  in  Wasser  und  verpufft  beim  Erwär- 
men wie  Schiesspulver.  Er  löst  sich  leicht  in  Salpetersäure  unter 
Freiwerden  der  Fumarsäure,  Er  löst  sich  auch  leicht  in  Ammoniak; 
die  Lösung  giebt  beim  Verdampfen  kleine  glänzende  Prismen,  welche 
Ammoniak  enthalten. 

Fumarsaures  Quecksilberoxyd,  a)  Quecksilber- 
oxyd u  1  s  a  1  z ,  Cg  II2  Hg2  Og.  Salpetersaures  Quecksilberoxydul 
giebt  mit  Fumarsäure  und  fumarsauren  Alkahen  einen  weissen,  kry- 
stallinischen  Niederschlag,  der  bei  100^  keinen  Gewichtsverlust 
erleidet. 

ß)  Quecksilbersalz.  Nach  Rieckher  erzeugt  fumar- 
saures Kali  in  einer  Lösung  von  Quecksilberchlorid  einen  Nieder- 
schlag, der  aus  einem  Gemenge  von  gelben  Nadeln  und  eines  weissen, 
krystallinischen  Salzes  besteht.     Die  Fumarsäure  fäUt  weder  Queck- 
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Silberchlorid,  noch  salpetersaures  Quecksilberoxyd;  sie  lOst  in  der 
Wärme  kein  Quecksilberoxyd  auf. 


Methyl-,   Aethyl-  .  .  .  Derivate  der  FumarsSiure. 

S  570.  Fumarsaures  Aethyloxyd  oder  Fumarsäure- 
äther,  CgH^ (€4115)208.  Man  erhält  diese  Verbindung  durch  De- 
stillation einer  mit  salzsaurem  Gas  gesättigten  Lösung  von  Fumar- 
säure in  Alkohol.  Das  fumarsaure  Aethyloxyd  geht  zuletzt  über; 
man  trocknet  es  über  Chlorcalcium  ^). 

Es  ist  ein  Liquidum,  das  schwerer  ist  als  Wasser  und  angenehm 
nach  Obst  riecht ;  es  löst  sich  wenig  in  Wasser. 

Durch  Kali  wird  es  in  Weingeist  und  fumarsaures  Kali  zersetzt. 
Mit  wässrigem  Ammoniak  bildet  es  nach  einiger  Zeit  Blätteben  von 
Fumaramid. 

Amide  der  Fumarsäure. 

S  571.  Die  Amide  der  Fumarsäure  entsprechen  den  beiden 
Amm^oniaksalzen.     Sie  sind: 

C8H2(NH4)2  08  ~  4  HO  =  C8HeNa04. 

Neutrales  fumarsaures  Fumaramid. 

Ammoniak. 

C8H3(NH4)08  -  2  HO  =  CgHaNOe- 

Zweifach  fumarsaures  Fumaraminsäure. 

Ammoniak. 

Eine  andere  Amidverbindung,  das  Funiarimid  bildet  sich 
durch  die  Einwirkung  der  Wärme  auf  zweifach  äpfelsaures^  zweifach 
fumarsaures  und  zweifach  maläinsaures  Ammoniak;  es  enthält  die 
Elemente  der  Fumaraminsäure  minus  Wasser : 

CsHßNOe  — 2  H0  =  C8H3N04. 
Fun>aramin8änre.  Fnmarimid. 


1)   Hageo    (1841),     Annal.     der    Chemie    and    Pbannac;    XXXVIU.    p. 
274. 
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Siedende  Salzsäure  verwandelt  diis  Fiimarimid  in  inactive  Aspa- 
raginsäure. 

$572.  Fumaramid,  CgHeNsOf.  Man.erhält  dieses  AmiüO« 
wenn  man  Fumarsäureälher  mit  einigen  Volumen  Ammouiakflilssig- 
keit  gemischt,  hinstellt;  es  setzt  sich  nach  einiger  Zeit  in  weissen 
Blattchen  ab. 

Das  Fumaramid  ist  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  absnlnteni 
Alkohol.  Es  löst  sich  in  siedendem  VYnsscr  und  setzt  sich  beim  Er- 
kalten der  Lösung  zum  grössten  Theilc  unverändert  ab;  mit  der  Zeit 
wird  es  jedoch  durch  die  Einwirkung  des  Wassers  in  furoarsaures 
Ammoniak  verwandelt. 

Mit  einem  Alkali  erhitzt^  verwandelt  es  sich  unter  Ammoniak- 
entwickelung in  fumarsaures  Salz. 

Bei  der  trocknen  Destillation  giebt  es  ein  krystalliniscbes  Subli- 
mat, Ammoniak,  so  wie  einen  kohligcn  Rückstand. 

Das  Fumaramid  entfärbt  in  siedendem  Wasser  schnell  das 
Quecksilberoxyd ;  man  erhält  ein  weisses  Pulver,  das  mit  siedendem 
Wasser  gewaschen  und  bei  100<)  getrocknet,  nach  Dessaignes*) 
folgende  Zusammensetzung  hat:  C^  H«  Ng  O4,  2  HgO. 

S  573.  Fumarimid^),  C8H3N04(?).  Wenn  man  nach 
Dessaignes  zweifach  äpfelsaures  Ammoniak  im  Oclbade  bis  auf 
t60 — 200^  erhitzt,  so  schmilzt  es  und  entwickelt  unter  Aufblähen 
ammoniakalisches  Wasser.  Als  Bückstand  bleibt  eine  röthliche, 
durchscheinende,  harzähnliche  Masse,  die  sich  selbst  in  siedendem 
Wasser  nur  in  kleiner  Menge  anflöst.  Nach  dem  Waschen  mit  war- 
mem Wasser  erscheint  dieses  Product  als  blassziegelrothes  Pulver 
von  erdigem  Geschmack.  Wir  bezeichnen  es  mit  dem  Namen  Fu- 
marimid;  bei  100^  getrocknet^  scheint  es  Cq  H^  N  O4 -|- Aq.  =^ 
C|  H|  N  O5  zu  enthalten,  mindestens  gab  es  bei  der  Analyse  : 


1)  Hageo  (1841),  a.  a.  0. 

2)  Dessaignes  (1852),  Ann.  de  Cbim.  et  de  Phys.  (3)  XXXIV.  p.  14S; 
Journ.  für  prakt.  Chen.  LV.  p.  434;  Pharm.  CeoüralbL  1852  p«  1231;  Liebig  und 
Kopp's  Jahresbericht  1852  p.  527. 

3)  Dessaignes  (1850),  Compt  rend.  XXX.  p.  324;  Wolff,  Aoo.  der 
Cliem.  Hd  Pharoi.  LXXV.  p.  298;  Pasttiur,  Aon.  de  Cbiou  et  de  rhys.  (3) 
XXXIV.  p.  52. 


